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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Königsberg P: 


Pyrogene kohlenwasserstoffsynthesen 
im Abschreckrohr, II 


Von Robert Schwarz und Dietrich Pflugmacher 


Eingegangen am 23. Januar 1941 


In unserer ersten Mitteilung über pyrogene Srnthesen! 
im Abschreckrohr hatten wir mitgeteilt, daß der Anlaß für 
unsere Untersuchungen in der erfolgreichen Umsetzung des 
Siliciumtetrachlorides zu höheren homologen Siliciumchloriden 
zu erblicken war. Infolgedessen war es ein besonders nahe- 
liegender Gedanke, unsere Methodik auch auf die Halogeın- 
verbindungen des Kohlenstoffs zu übertragen und mithin 
zunächst einmal zu versuchen, wie sich Tetrachlorkohlen- 
stoff unter pyrogenen Verhältnissen im Abschreckrohr verhalten 
würde. Über die bei solchen Versuchen erzielten Ergebnisse 
soll im folgenden kurz berichtet werden. 

Von älteren Arbeiten, die sich mit der thermischen Um- 
setzung von Kohlenstofihalogeniden beschäftigen, seien die 
Arbeiten von Besson‘), Löb®) und Nicodemus‘) erwähnt. 
Löb ließ an elektrisch geheizten Platinspiralen die Dämpfe 
von CCl,. CHCl, und C,Cl, vorbeistreichen und erhielt als 
Reaktionsprodukte Tetrachloräthan, Hexachloräthan, Hexachlor- 
benzol und Pentachloräthan. 


 R. Schwarz u. D. Pflugmacher, J. prakt. Chem. [2) 156, 
205 (1940). 


2 A. Besson, Bull. Soc. chim. France, M&m. [3) 9, 175 (1893) und 
11, 917 (1894). 

s) W.Löb, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 7, 908 (1%1 

*% OÖ. Niecodemus, J. prakt. Chem. [2] 191, 312 (1911). 
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1. Die Versuchsanordnung 


Wir führten unsere Versuche in dem in der ersten Mit- 
teilung beschriebenen Abschreckrohr durch und wählten als 
Transportgas für den Dampf des CCl, Wasserstofi, um auf 
diese Weise das bei der Zersetzung zu erwartende freie Chlor 
zu Chlorwasserstoff zu binden. Trotz dieser Vorsichtsmaßnahme 
blieben immer noch beträchtliche Mengen an Chlor unumgesetzt, 
die zu einer starken Korrosion der Apparatur Anlaß gaben. 
Des öfteren wurde der Kupfermantel undicht und auch die 
Kupferanschlüsse des Silitstabes wurden bei einer längeren 
Versuchsdauer obertlächlich in Kupferchlorid verwandelt. In- 
folgedessen wurden nun diese Teile der Apparatur gegen An- 
schlüsse aus VIM-Stahl ausgetauscht, ein Material, daß sich 
als wesentlich widerstandsfähiger gegen Einwirkung von Chlor 
erwies. Auch die Silitstäbe waren bei den jetzigen Versuchen 
weniger resistent, sie wurden durch Eindringen von Kohlen- 
stoff und Herauslösen von Silicium in ihrer Lebensdauer stark 
beeinträchtigt. 

Als Ausgangsmaterial verwendeten wir einen Tetrachlor- 
kohlenstoff (DAB 6), der vor jedem Versuch nochmals fraktioniert 
und in dem zwischen 77,0 und 77,5° übergehenden Anteil 
Verwendung fand. Der Wasserstoff wurde einer Bombe ent- 
nommen und durch P,O, und konz. H,SO, getrocknet. An 
das Abschreckrohr wurden vier Fallen geschlossen, von denen 
die erste ungekühlt blieb, die zweite und dritte auf —80° 
mittels Kühlbädern von Methylenchlorid, die vierte mit flüssiger 
Luft auf — 180° gekühlt wurde. Die Temperatur des Silit- 
stabes wurde mittels Thermoelements kontrolliert; sie betrug 
600—650°. Die Dauer der Versuche lag zwischen 10 und 
30 Stunden. 


2. Reaktionsprodukte und ihre Aufarbeitung 


In der ersten ungekühlten Falle erhielten wir eine dunkel- 
braune Flüssigkeit. Die Farbe des Kondensats in den beiden 
folgenden Fallen war heller. In der letzten Falle konnte 
ausschließlich Chlor und Chlorwasserstoff festgestellt werden. 
Diese beiden Verbindungen waren jedoch auch in beträcht- 
lichen Mengen im Inhalt der vorhergehenden Fallen gelöst. 
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An der Innenwand des Abschreckrohres hatte sich eine lockere 
schwarze Masse abgesetzt. 

Diese schwarze Masse wurde etwa 3 Stunden mit verd, 
Salzsäure gekocht und auf diese Weise von Kupferchlorid 
befreit. Nach Waschen und Trocknen wurde sie im Soxhlet- 
apparat mit Benzol extrahiert. Hierbei entstand eine gold- 
gelbe Lösung, aus der beim Eindampfen gelbe, verfilzte, lange 
Nadeln erhalten wurden. Diese wurden mehrfach bei Anwesen- 
heit von Tierkohle aus einem Benzol-Methanol-Gemisch um- 
krystallisiert, bis sie rein weiß waren. Ihr Schmelzpunkt lag 
bei 226°. Das Molekulargewicht nach Rast betrug 270. Die 
Analyse ergab 

C 25,4%, Cl 74,1%, 
Alle diese Daten stimmen auf Hexachlorbenzol (Schmelz- 
punkt 226°, M=285). Der Extraktionsrückstand enthielt keine 
in irgendwelchen anderen Lösungsmitteln löslichen Stoffe. Er 
sah schwarz aus und bestand im wesentlichen nur aus Kohlenstof. 


Die Kondensate in den ersten drei Fallen wurden zunächst 
ohne, später mit Fraktionieraufsatz fraktioniert. Es zeigte sich, | 
daß am Ende des Vorstoßes stets HC] austrat und sich ein 
weißer Niederschlag absetzte. Dieser wurde mit Flußsäure 
als SiO, identifiziert. Die niederen Fraktionen gaben bei er- 
neutem Fraktionieren die gleichen Erscheinungen. Als eine 
von ihnen in einem Fläschchen mit Wasser geschüttelt wurde, 
erstarrte dieses unter starker HÜl-Entwicklung zu Kieselgel. 
Die Kondensate enthielten also beträchtliche Mengen Silicium- 
chloride, die aus dem angegriffenen Silitstab stammten. In 
späteren Versuchen wurden daher die Kondensate vor dem 
Fraktionieren mit Wasser geschüttelt und so von den Silicium- 
verbindungen befreit. Bei der Fraktionierung des Inhalts der 
ersten Falle blieb ein brauner, in Tafeln krystallierender, stark 2 
aromatisch riechender Körper zurück. Er wurde aus Methanol 
umkrystallisiert und im Hochvakuum destilliert. Hierbei wurde 
festgestellt, daß der Stoff sublimierte. Er wurde in weißen Tafeln 
erhalten, deren Schmelzpunkt bei 187° lag. Diese Konstante, 
die Eigenschaft des Sublimierens, die Krystallform und der 
intensive Geruch stimmen mit den Eigenschaften von Hexa- 
chloräthan überein. 
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ere Das Kondensat der ersten Falle war in folgende Fraktionen 
zerlegt worden: 
rd. 1.74%, 2. 77—90°, 3. 92—96°, 4. 9T—109°, 5. 114—120°, 6. 130—150° 
rid Die Fraktionen 1—3 wurden mehrfach weiter fraktioniert, wobei 
let- die Molekulargewichte gemessen wurden. 
1d- Während jeder Destillation wurden einige Proben direkt 
ige in etwa 3 ccm fassende kleine langhalsige Ampullen destilliert, 
en- und zwar jeweils nur 4—5 Tropfen. Die Kölbchen waren 
Im- leer gewogen, so daß die Stofimenge bekannt war. Dann wurden 
lag sie, nachdem der Inhalt durch Eintauchen in flüssige Luft er- 
Die starrt war, an die in der Mitteilung I beschriebene Apparatur 
zur Dampfdichtebestimmung bei niederen Drucken 
angeschmolzen. 


Da sich herausstellte, daß dieser Apparat infolge des hohen 


n Lösungsvermögens der zu untersuchenden Dämpfe für Fett in 
Er der vorliegenden Form nicht geeignet war, wurde er in der 
off, Weise verbessert, daß an ihm alle Hähne durch Quecksilber- 
ventile nach Stock ersetzt wurden. Auch der Schliff zum 
hst Ansatz des Kölbchens mit der Substanz kam in Fortfall, indem 
ch, dieses an die Apparatur angeschmolzen wurde. 
oo Die Molekulargewichtsbestimmungen der Fraktionen 1—3 
u ergaben stets 153 = CCl,. Die höheren Fraktionen konnten 
un Dampfdichtebestimmungen nicht mehr unterworfen werden, da 
a. ihr Dampfdruck nicht groß genug war. Die Molekulargewichte 
de, wurden daher mit Hilfe der Gefrierpunktserniedrigung ermittelt. 
Pi Die Fraktionen 5 und 6 gaben bei erneuter Fraktionierung 
zo ein einheitliches Produkt von Sdp. = 120° und M = 164,3. Dies 
In [9 jieß auf Tetrachloräthylen, CCl, = CCl, schließen, dessen 
Pr Molekulargewicht 164, und dessen Sdp. 120° beträgt. Die 
> Fraktion 4 enthielt ein Gemisch von CCl, und CCl, = CC],. 
= | Die Kondensate der zweiten und dritten Falle wurden in 
> 3 Fraktionen zerlegt: 
2 1. 72—74°, 2. 76—78°, 3. 116—121°, 4. Rückstand 
In Fraktion 1 war sehr gering; sie reichte gerade aus, um zwei 
te, | Dampfdichtebestimmungen vorzunehmen: M = 133,2. Dies und 
jer | der Siedepunkt von 72—74° deuteten auf Trichloräthan 
a- '. €H,—CCl, hin: 


Gef.: Sdp. 72—74° M = 133,2 
CH,—CCl,: ,„ 74° M = 133,5 
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Fraktion 2 erwies sich als CC],, Fraktion 3 als CC], =COl],, der 
Rückstand bestand aus (,Cl, 

Bei einer pyrogenen Zersetzung von Tetrachloräthan | hatte 
O. Nicodemus?) auch ein Trichloräthylen CHCI=CÜ], ze. 
funden. Wir fahndeten infolgedessen nach diesem Stoff und 
snchten ihn, seinem Siedepunkt von 88° entsprechend, in der 
Fraktion der ersten Falle. Als Nachweisreaktion wird für 
diese Verbindung die Umsetzung mit Quecksilbercyanid 
gegeben?). Die in Frage kommende Fraktion wurde 36 Stunder 
mit einer Lösung von 25 g Hg(CN), und 11,5 &g KOH in 1002 
H,O geschüttelt. Der ölige Anteil wurde abgetrennt. mit 
CaCl, getrocknet und destilliert. Da kein Rückstand hinter. 
blieb, hatte sich auch nichts von der zu erwartenden (Queck- 
silberverbindung He cc z cr gebildet. Trichloräthrlen 
war also unter unseren Versuchsbedingungen nicht entstanden. 

Was die quantitativen Verhältnisse bei der prrogenen 
Reaktion anlangt, so setzten sich etwa 86°) des eingesetzten 
CCl, um. In den Reaktionsprodukten waren prozentual die 
einzelnen Stoffe in folgender Weise vertreten: 


C,CL, 60%. C,Cl, 35%. C,Cl, 5%. CH,CCL, etwa 0,01°;,. 
3. Diskussion der Versuchsergebnisse 


Für den Reaktionsverlauf möchten wir die Annahme machen, 
daß das CCl,-Molekül stufenweise unter Bildung von R Selen 
abgebaut wird, die sich ihrerseits polrmerisieren 


, afa} aras + H ey 
CCi, >» (CO) —> (CO) —> (CC) —> CHCG 
— Ui 
V Ä ı Y Y 
Gi, GE, c,c, CH,CC,, 
Anteil: 5", 35%, 60", 0.01", 


Wesentlich ist hierbei, daß das Radikal CC] zum Hexachlor- 


benzol zusammentritt und auf diese Weise die Bildung lang- 
gliedriger offener Ketten unterbindet. Die bei einem Vergleich 


0. Nicodemus, J. prakt. Chem. [2) 5, 312 (1911). 
N K. A. Hofmann u. H. Kirmreuther. Ber. dtsch. chem. Ges. 
41, 315 (1908). 
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zwischen Tetrachlorkohlenstoff und Siliciumtetrachlorid 
sich herausstellende überragende Fähigkeit des Siliziums zur 
Kettenbildung findet also ihre Erklärung in dem Umstand, daß 
der Kohlenstoff bei einer gleichgearteten Reaktion 
u Ringbildung zum aromatischen System vorzieht. Die 
u Bildung des teilweise chlorierten Moleküls CH,.CCl, ist wohl 
am einfachsten so zu deuten, daß aus dem CCl-Radikal und 
Wasserstoff zunächst Monochlormethan wird, das mit dem 
Radikal CCl, unter Wanderung des Chlors zum teilweise 
chlorierten Äthan zusammentritt. 

Dieser Vorgang ist völlig untergeordneter Natur, weil 
offenbar die Polymerisation des CCl zum C,Cl, mit großer 
Geschwindigkeit verläuft und so eine zweite Reaktion wie die 
Hydrierung zu kurz kommen läßt. Die geringen Mengen von 
len Hexachloräthan — das zu einem Teil wohl auch noch durch 
Chlorierung des Tetrachloräthylens entsteht — deuten an, daß 
das in erster Stufe gebildete CCl,-Radikal sehr unbeständig 
ist und schnell zu CCl, weiter abgebaut wird. Auch dieses 
Gebilde ist thermisch sehr labil und geht zum größeren 
Teil in das letztmögliche Radikal CCl über, aus dem dann das 
Hauptprodukt der pyrogenen Synthese, das Hexachlorbenzol, 
zu entstehen vermag. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die die 
Arbeit mit Geldmitteln unterstützte, sind wir zu großem Dank 
verpflichtet. 
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Mitteilung aus dem Institut für Chemische Technik der Technischen 
Hochschule Karlsruhe 


Über Nitrierung und Denitrierung 
von Pektinstoffen 


Von Hans Bock. Josef Simmerl und Max Josten 


Eingegangen am 12. Februar 1941 


A. Nitrierung der Pektinstoffe 


Die Pektinstoffe, welche im Pflanzenreich sehr verbreitet 
sind und dort wichtige Funktionen zu erfüllen haben, gehören 
ihrem chemischen Aufbau nach in das Gebiet der hochmoleku- 
laren Naturstoffe. Durch die Arbeiten von F. A. Henglein 
und Mitarbeitern!) konnte in den letzten Jahren gezeigt werden, 
daß das Pektin polymerhomologe Reihen methylierterGalakturon- 
säureketten darstellt), die sich in pbysikalischer Mischung mit 
den sie stets in den Pflanzen begleitenden Pentosanen und 
Hexosanen befinden’). 

Es ist bekannt, daß durch die Einwirkung von hoch- 
konzentrierter Salpetersäure auf Pektinstoffe oder pektin- 
haltige Pfianzenmaterialien eine Veresterung der OH-Gruppen 
der Polygalakturonsäure stattfindet’, Das dabei entstehende 
Pektinnitrat, in Analogie zu Nitrocellulose Nitropektin genannt. 
ist charakterisiert durch sein Molekulargewicht, durch den Stick- 
stofigehalt und den Methoxylgehalt, deren Werte nicht nur von 
der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials, sondern auch 
weitgehend von den Nitrierungsbedingungen abhängig sind. 
Die Veresterung von Pektinstoffen mit Salpetersäure ist von 
einer Reihe von Versuchsfaktoren, wie Nitrierungsdauer und 
Nitrierungstemperatur, von der Konzentration der reagierenden 
Stoffe (spez. Gewicht der Salpetersäure), ferner von der Korn- 
größe des Trockenpektins und der intensiven Durchmischung 
von Pektin und Säure durch Rühren beeinflußt. Alle diese 
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Bedingungen sind mitverantwortlich für den Veresterungsgrad 
sowie für die Spaltung der Galakturonsäureketten während der 
Reaktion. 

1. Nitrierung von Trockenpektin 

a) Der Einfluß der Nitrierungstemperatur 


Nitrierungsdauer: 1 Stunde; spez. Gew. der HNO,: s= 1,51; Ver- 
hältnis HNO, zu Pektin = 100cem:1g; Pektinart: Apfeltrockenpektin. 


Ausbeute an 


Temp. *C) Ysp' “gm N Nitropektin 
10 60,8 10,6 sehr gut 
20 58,4 10,6 Fig 
30 52,1 10,3 gut 
50 37,0 9,2 mäßig 
so 31,9 7,2 schlecht 


Zwischen 10—20° verläuft die Nitrierung am schonendsten, 
während bei einer Nitrierungstemperatur über 20° bei sonst 
konstanten Nitrierungsbedingungen sowohl der Stickstoffgehalt 
als auch die Molekülgröße und Ausbeute an Nitropektin sinkt. 
Mit dem Stickstofigehalt parallel vermindert sich auch die 
Löslichkeit von Nitropektin in Aceton. Die Abnahme der Aus- 
beute an wasserunlöslichem Nitropektin bei steigender Nitrie- 
rungstemperatur ist ein Zeichen dafür, daß das Nitropektin 
bei höheren Nitrierungstemperaturen zum Teil so stark ab- 
gebaut wird, daß die entstehenden Spaltstücke wasserlöslich 


werden. 
b) Einfluß der Nitrierungsdauer 


Nitrierungstemperatur: 20°; spez. Gew. der HHO,: s= 1,51; 
Verhältnis Pektin : Salpetersäure = 1 g: 100 cem. 


Dauer der Ni- Er Löslichkeit 
: a n.. |/e N - 
trierung in Stdn. sp! gm ® in Aceton 
‘Pf 49,9 9,4 gut 
7, 53,4 9,8 sehr gut 
1 55,7 10,1 
1!/, 55,4 10,1 „ 
3 50,7 9,6 gut 
6 48,0 9,0 mäßig 
9 47,7 9,0 
13 47,2 8,9 


Die Versuchsergebnisse zeigen deutlich, daß die beste 
Nitrierungsdauer von Trockenpektin bei sonst konstanten Be- 
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dingungen unter möglichster Schonung 1 Stunde beträgt. Nitrier- 
zeiten, welche unterhalb 1Stunde liegen, bewirken eine zu 
niedrige Ausbeute an völlig nitriertem Pektin. Eine längere 
Nitrierungsdauer als 1 Stunde bewirkt einen Abbau des Nitro- 
pektins und zugleich auch eine Abnahme des Stickstoffgehaltes 
und damit eine Abnahme der Acetonlöslichkeit und der Aus- 
beute an wässerunlöslichem Nitropektin. 

€) Nitrierung von Pektin mit Salpetersäure von verschiedenem spez. Gewich: 


Nitrierungsdauer: 1 Stunde: Nitrierungstemperatur: 20° C: Ver- 
hältnis Pektin : Salpetersäure = 1g:100cem: Pektinart: Citruspektin. 


Spez. Gew. N Löslichkeit 
h “r 7 = ’ R\ . 
von HNO, sp gm i in Aceton 
über 1,52 77,6 10,0 sehr gut 
1,51 14,6 9.1 gut 
1,49 95.3 8,9 mäbig 
1,46 41.2 7 sehr schlecht 


1.40 23,0 

Henglein und Schneider!) haben gefunden, daß der 
Stickstofigehalt des Nitropektins mit fallendem spezifischen Ge- 
wicht der Salpetersäure abnimmt. Wie die Versuchsergebnisse 
obiger Tabelle zeigen, sinkt mit dem Stickstofigehalt auch das 
Molekulargewicht sowie die Löslichkeit des veresterten Pro- 
duktes in Aceton. Parallel damit ist auch eine Abnahme der 
Ausbeute an Nitropektin festzustellen. Diese Abhängigkeit des 
Abbaugrades bei der Nitrierung von dem spez. Gewicht und 
damit dem N-Gehalt der zur Nitrierung des Pektins verwe 
deten Salpetersäure hat nicht nur Interesse für eine tech- 
nische Herstellung von Nitropektin, sondern auch für die ana- 
lytische Bestimmung der Pektinstofe®. Wie bekannt’), ist 
die Festigkeit eines Pektingelees bei sonst gleichen Bedingungen 
von dessen Molekülgröße abhängig. Die Güte des Gelees ın 
Beziehung auf seine gelierende Wirkung kann daher durclı 
Bestimmung seines Molekulargewichtes, gemessen über das 
Nitropektin®), ermittelt werden. Es geht aus der obigen Tabelle 
hervor, daß natürlich nur solche POOLS: 
mungen restlos miteinander verglichen werden könn bei 
denen die Nitrierung der Pektine mit derselben Säure, und 
zwar mit einer möglichst hochprozentigen Säure, ausgeführt 
werden. 
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ier- d) Löslichkeit von Nitropektin in Salpetersäure 

zu Bei der Nitrierung löst sich das Pektin bzw. Nitropektin 
ere größtenteils in der Salpetersäure auf. Der in Salpetersäure 
i20- ungelöste, aber ebenfalls nitrierte und in Aceton lösliche Rück- 
tes stand weist ein höheres Molekulargewicht auf als der gelöste 
va Anteil; z.B. hatte von einem Nitropektin, dessen Durchschnitts- 


molekulargewicht zu 55 000 festgestellt wurde, der in Salpeter- 
säure vollkommen gelöste Teil ein Molekulargewicht von 44 000, 
der in der Salpetersäure ungelöste Anteil ein solches von 
83000. Die Löslichkeit selbst ist nach unseren Beobachtungen 
noch von den übrigen Nitrierungsbedingungen abhängig. 
Diese Tatsache ist von Bedeutung für die Herstellung von 
Nitropektin durch direkte Nitrierung pektinhaltiger Pflanzen- 
materialien, da hierbei nur die in Salpetersäure gelösten Teile 
des Nitropektins, also die Nitropektine von geringerem Mole- 
kulargewicht, durch Abtrennen der Nitropektin-Salpetersäure- 
lösung von den übrigen darin unlöslichen, mehr oder weniger 


der mitnitrierten Pflanzenteilen gewonnen werden. Die höchsten 
Je- bisher erhaltenen Molekulargewichte für die einzelnen Pektine 
sse (OÖbstpektine, Rübenpektine, Flachspektine) wurden durch direkte 
las Nitrierung der betreffenden Pflanzenmaterialien erhalten, ohne 
rO- vorherige Isolierung des Pektins, da diese immer einen Abbau 
ler zur Folge hat’). Weil jedoch bei der unmittelbaren Nitrierung 
les von Pflanzenteilen gerade die größten Pektinmoleküle nicht 
nd als Nitropektin in Lösung gehen, ist anzunehmen, daß in der 


Pflanze Pektine von bedeutend höherem Molekulargewicht vor- 
D- handen sind, als bisher ermittelt wurde. 


ist 2. Direkte Nitrierung von Pektinsaft 

en In der bis jetzt vorliegenden Pektinliteratur wird die 
in Herstellung von Nitropektin durch Veresterung von Pektin- 
ch | stoffen entweder durch Behandlung von trockenem Pektin mit 
as | konz. Salpetersäure oder durch direkte Nitrierung von pektin- 
le haltigem Material, wie Rübenschnitzel, Apfeltrester usw. vor- 
l- /7 genommen. Es zeigte sich jedoch, daß auch eine direkte 
ei 5 Nitrierung von Pektinsäften unter gewissen Bedingungen mög- 
ıd 9 lich ist. Bei der Nitrierung von Trockenpektin löst sich das 
rt 5 Pektin bzw. Nitropektin in der konz. Salpetersäure nicht voll- 
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ständig auf. Eine weitgehend homogene Nitrierung wird durch 
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direkte Nitrierung wäßriger Pektinlösungen erreicht. Durch 
die Mischung des Pektinsaftes mit der konz. Salpetersäure 
steigt die anfängliche Nitrierungstemperatur infolge der zusätz- 
lich auftretenden Verdünnungswärme der Salpetersäure mit 
Pektinsaft je nach der Pektinsaftkonzentration und dem Nitrier- 
verhältnis von Pektinsaft zu Salpetersäure. Neben dieser 
Temperaturerhöhung bedingt der Wassergehalt des Pektinsaftes 
eine entsprechende Verdünnung der Salpetersäure und damit 
eine gesteigerte Hydrolysenwirkung der Salpetersäure. Auf- 
fallend dabei ist vor allem, daß diese Hydrolysenwirkung der 
Salpetersäure bei weitem nicht so stark in Erscheinung tritt, 
wie dies auf Grund der Untersuchungsresultate der Nitrierung 
von Trockenpektin mit Salpetersäure von verschiedenem spezi- 
fischen Gewicht zu erwarten wäre. Die Herstellung eines Nitro- 
pektins aus Pektinsaft ist ebenso wie die Nitrierung von 
Trockenpektin von den jeweiligen Versuchsbedingungen abhängig. 


a) Abhängigkeit des Molekulargewichtes bei der Nitrierung von Pektinsaft 
von der Zeitdauer der Nitrierung 
10°/,-iger Apfelpektinsaft wurde bei 20° im Volumverhältnis von 
Pektinsaft zu Säure = 1:10 bei verschiedenen Zeiten nitriert 


Nitrierungsdauer 


(Minuten) 00 I FIR %,N Löslichkeit 
15 25,3 90 ' mäßig 
30 30,9 9,2 5 
45 38,0 9,5 gut 
60 41,2 9,9 sehr gut 
90 37.8 10,2 We 


b) Einfluß der Konzentration wäßriger Pektinlösungen auf die Nitrierung 
Nitriertt wurde je 1 Stunde bei 20° Nitrierverhältnis Säure zu 
Pektinsaft = 10:1 (V.E.). 


Konzentration der Pektin- N Löslichkeit 
lösung in Gew. °/, "sp! “gm er in Aceton 
<5 = — '  (wasserlöslich) 
5 23,1 _ gut löslich 
1,5 28,7 9,6 . 2 
85 32,4 9,73 m e 
10 37,0 9,8 2. . 
12,5 37,4 9,75 “ x 


15,0 37,6 9,85 = R 


von 
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ce) Nitrierung bei verschiedenem Verhältnis Pektinsaft: Säure 


Nitrierungsdauer 1 Stunde; Nitrierungstemperatur 20° 


Pektinsaft : HNO, fe ‚Ausbeute an Nitropektin, bezogen auf 
(V. E.) "sp/“gm | den Trockengehalt des Pektinsaftes 
I 
1: 85 37,9 sehr schlecht 
1:5 42,7 gut 
1: 7,5 46 | u 
1:10 | 44,2 Fr 
1:12,5 | 44,3 | 2 


d) Direkte Nitrierung von Pektinsaft mit Mischsäure 
Pektinart: Apfelpektinsaf. Zusammensetzung der Mischsäure: 
20°, H,SO,+80°%, HNO,. Nitrierverhältnis Mischsäure : Pektinsaft 
- 10:1 (V.E). HNO, :s = 1,51; H,SO, :s = 1,84. 


Bea | : 
Nitrierungsdauer | NeplCm | %, N 
2 40 9,4 
5 | 35,8 10,0 
30 | 28,7 10,2 
60 | 24,9 10,5 


Vergleicht man die Nitrierung von Trockenpektin mit der 
Nitrierung wäßriger Pektinlösungen, so ergibt sich überein- 
stimmend, daß zur Erzielung eines hohen Veresterungsgrades 
unter möglichster Schonung der Molekulargröße eine Nitrierungs- 
dauer von 1 Stunde am günstigsten ist. Ein Zusatz von 
Schwefelsäure zur Salpetersäure bewirkt bei der Nitrierung 
von Pektinlösungen eine Beschleunigung der Reaktion. Da der 
Wassergehalt der Pektinlösung eine Verdünnung der Salpeter- 
säure und damit einen Abbau des Nitropektins zur Folge hat, 
ist das Molekulargewicht des Nitropektins von der Konzentration 
der Pektinlösung und von der Menge der Salpetersäure ab- 
hängig, die zur Nitrierung einer bestimmten Menge Pektinlösung 
verwendet wird. Doch halten sich die Unterschiede im Abbau bei 
Konzentrationen der Pektinlösung über 10°, und bei Anwendung 
eines großen Überschusses an Salpetersäure in kleinen Grenzen, 

Wie bei anderen hochmolekularen Stoffen, ist auch bei 
den Nitropektinen eine Reihe von Eigenschaften, wie z. B. die 
Fähigkeit, Fäden und Filme zu bilden, sowie die Löslichkeit 
der veresterten Produkte in Aceton, vom Molekulargewicht bzw. 
dem Veresterungsgrad des unter bestimmten Bedingungen her- 
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gestellten Nitropektins abhängig. Auch die Zusammensetzung 
des polymerhomologen Gemisches ist für eine Reihe von Eigen- 
schaften von Bedeutung. Es ist daher, wie aus den Versuchs. 
ergebnissen hervorgeht, bei der Herstellung von Nitropektin. 
selbst wenn eine weitgehend einheitliche Zusammensetzung des 
Ausgangsprodukts angenommen wird, nötig, die Nitrierung 
immer unter ganz bestimmten Bedingungen vorzunehmen, um 
ein Nitropektin zu erhalten, welches die für einen bestimmten 
Verwendungszweck stets gleichbleibenden, reproduzierbaren 
Eigenschaften aufweist. Dies wird erschwert durch die Tat- 
sache, daß die zur Herstellung von Nitropektin als Ausgangs- 
material geeigneten Pektine in bezug auf Molekülgröße, 
Methoxylgehalt, sowie nach Menge und Art der Begleitstofie 
(Pentosane und Hexosane) stark voneinander abweichen. Diese 
Unterschiede sind einmal bedingt durch die Herkunft des 
Ausgangsmaterials (Art der Pflanzen und Reife der Früchte, 
andererseits durch dessen Behandlung für die Pektingewinnung 
und die Gewinnungsmethoden des Pektins selbst. 


B. Denitrierung von Nitropektin 


Die Pektinstoffe sind aus einer Reihe von Verbindungen, 
die teilweise in genetischem Zusammenhang miteinander stehen, 
zusammengesetzt. Diese Stoffe weisen ein weitgehend ähn- 
liches Verhalten hinsichtlich der Löslichkeit auf, so daß die 
Polygalakturonsäure, die den wertgebenden Bestandteil der 
Pektinstoffe darstellt®, nur schwer durch Umfällen von den 
Begleitstofien (Arabinose und Galaktose) abzutrennen ist. Eine 
weit bessere Möglichkeit zur Abtrennung der Polygalakturon- 
säure von Araban besteht in der Überführung des Pektins in 
Nitropektin. Dieses Nitropektin ist durch die Nitrierung schon 
weitgehend von den angeführten Begleitstoffen befreit und läßt 
sich, wie aus den Konstitutionsbestimmungen hervorgeht), durch 
Umfällen vollständig reinigen. Da reine wasserlösliche Poly- 
galakturonsäure in mancher Hinsicht von großem Interesse ist, 
ist durch die Nitrierung und eine anschließende Denitrierung 
der Pektinstofe ein Weg gegeben, dieselbe herzustellen. 

Als bestes Denitrierungsmittel erwies sich nach unseren 
Versuchen Ammoniumsulfid. Diese Denitrierung mit Am- 
moniumsulfid, bzw. mit Ammoniak und Schwefelwasserstof, 
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wurde näher untersucht. Da eine Reihe von Eigenschaften 
der Polygalakturonsäure weitgehend von ihrer Molekülgröße 
abhängig sind, muß die Denitrierung nach einem Verfahren 
durchgeführt werden, das die Molekülgröße möglichst unver- 
ändert läßt, d. h. die Denitrierung muß unter möglichst 
schonenden Bedingungen bei möglichst kurzer Reaktionszeit 
vorgenommen werden. 


Bei allen chemischen Reaktionen spielt die Oberfläche 
und die Durchdringungsfähigkeit der reagierenden Substanzen 
eine große Rolle. Im besondern Maße ist dies bei den hoch- 
molekularen Stoffen der Fall, wenn sie in heterogenen Systemen 
(fest-flüssig) vorliegen. Bei diesen Reaktionen hängt die Reak- 
tionsgeschwindigkeit von der Geschwindigkeit der Diffusion der 
mit den hochmolekularen Stoffen reagierenden Lösung in das 
Innere des Gefüges ab. Dementsprechend kann die Reaktions- 
geschwindigkeit beschleunigt werden, indem man die Stoffe in 
möglichst feiner Verteilung zur Reaktion bringt und gleich- 
zeitig in fortwährender Bewegung hält, um eine Konzentra- 
tionsabnahme der reagierenden Flüssigkeit an den Fhasen- 
erenzen zu verhindern. 


Unter Berücksichtigung dieser Gesichtspunkte kommen für 
die Denitrierung mit Ammoniumsulfid folgende Möglichkeiten 
in Frage: 


l. Einwirkung von Ammoniumsulfid auf in Aceton ge- 
löstes Nitropektin 


Nitropektin mit einem Stickstofigehalt von 8—10°/, ist 
in Aceton löslich und liegt daher in größtmöglicher Verteilung 
vor. Es ist jedoch unmöglich, das Nitropektin in Lösung voll- 
ständig zu denitrieren, da durch Zugabe von wäßriger Am- 
moniumsulfidlösung zunächst die höchstmolekularen Anteile 
aus dem entstehenden Aceton-Wassergemisch ausgefällt werden 
und danach sofort durch die augenblicklich einsetzende deni- 
trierende Wirkung von Ammonsulfid der Rest des in Lösung 
befindlichen Nitropektins — da der Stickstoffigehalt schon 
unter 8°, sinkt — ausflockt. Auf diese Art wurden Deni- 
trierungsprodukte mit 1—2°/, Stickstoff erhalten. 
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2. Einwirkung von Ammoniumsulfid auf Nitropektin 
in wäßriger Aufschlämmung 

a) Denitrierung von getrocknetem, fein zerkleinertem Nitropektin 

DaNitropektin mit einem geringen Stickstoffgehalt (unter? ‘ 
mit Wasser quellbar und schließlich löslich ist, tritt bei der 
Denitrierung in wäßriger Aufschlämmung durch Auflösen de: 
beinahe oder vollständig denitrierten Anteils eine stetige Er. 
neuerung der Oberfläche ein. Bei der Einwirkung von Am- 
moniumsulfid auf eine Aufschlämmung von getrocknetem, fein 
zerkleinertem Nitropektin löst sich dieses allmählich in Wasser 
auf, ein Zeichen dafür, daß die NO,-Gruppen zum größten Teil 
abgespalten sein müssen und daß wasserlösliches Pektin ent- 
steht. Es läßt sich durch gleichzeitiges Rühren der Auf. 
schläimmung ein Pektin erhalten, das nur noch 0,2°,, Stick- 
stoff enthält. 

b) Denitrierung von frisch gefälltem, wasserfeuchtem Nitropektin 

Bei der Herstellung von Nitropektin fällt die in Salpeter- 
säure gelöste, nitrierte Polygalakturonsäure durch Eingießen 
in Wasser in flockiger, voluminöser Form (Einschluß von viel 
Flüssigkeit) aus. Bei der Trocknung dieses wasserfeuchten, 
ausgewaschenen Materials tritt ähnlich wie bei anderen Kol- 
loiden eine Verklebung der Fibrillen ein, so daß die Diffusion 
und damit das Eindringen der reagierenden Ionen behindert 
wird und nur langsam vor sich geht. Bringt man jedoch das 
Nitropektin in frisch ausgefälltem, wasserfeuchtem Zustand ohne 
vorherige Trocknung zur Reaktion, so ist eine viel bessere 
Durchdringung der reagierenden Flüssigkeit gewährleistet. Die 
Denitrierung dieses wasserfeuchten Nitropektins führte gegen- 
über der Denitrierung des getrockneten Materials zu besseren 
Ergebnissen (0,08—0,09°, Stickstoff). Durch intensives Be- 
wegen der Flüssigkeit (Schütteln oder Rühren) wird die Reak- 
tion in günstigem Sinne beeinflußt. 

Die folgende Tabelle enthält die Ergebnisse einer Reihe 
von Versuchen, die nach diesen Gesichtspunkten ausgeführt 
wurden. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, daß das beste Ver- 
fahren zur Denitrierung von Nitropektin das Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in eine Aufschlämmung von frisch gefälltem, 
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' wasserfeuchtem Material in wäßriger Lösung von Ammonium- 


sulfid darstellt. Das Einleiten von Schwefelwasserstoff ge- 
schieht dabei bis zur Sättigung der ammoniakalischen Lösung. 


' Sobald das Nitropektin, das sich mit der ammoniakalischen 


Lösung in einem geschlossenen Gefäß befindet, bis zu dem 
unter den sonstigen herrschenden Bedingungen möglichen Stick- 
stoffgehalt denitriert ist, verlangsamt sich der Gasstrom und 


hört schließlich gänzlich auf. 


Ausgangsmaterial: nitriertes Pektin mit einem Stickstofigehalt 
von 9—10°/,, in Aceton gelöst, trocken oder wasserfeucht (frisch ge 


" fällt) unter starkem Rühren mit verd. Ammoniumsulfidlösung und H,S 


Riva 


Da 


zur Reaktion gebracht. 


N-Gehalt des 


. » » > or > 
Nitropektin Denitrierungszeit in 
(Gelöst in Aceton . . . 3 Stdn. 2—3° 
(etrocknet u.in Wasser 
aufgeschlämmt . . . 3 Stdn. 0,2° 
Frisch gefällt in Wasser 
aufgeschlämmt . . . 3 Stdn. 0,09’, 


3. Einfluß von Temperatur und Konzentration 
der Sulfidlösung 


Wie aus dem vorhergehenden Abschnitt hervorgeht, hängt 


‚die Vollständigkeit der Denitrierung von dem Verteilungsgrad 
des Nitropektins in der Flüssigkeit ab. Zur Herstellung einer 
' Polygalakturonsäure durch Denitrierung von Nitropektin unter 
‚ möglichster Erhaltung der Molekülgröße sind jedoch noch 


? 
j° 


! 


andere Bedingungen zu beachten. Die Einwirkung von Säure 
und Lauge auf Nitropektin sowie auch auf Pektin ist mit 
nem Abbau der großen Moleküle verbunden. Dieser Abbau 
hängt ab von der ge der Konzentration der 


} betrefienden S Säure und Lauge und von der Temperatur. Aus 


diesem Grunde müssen einerseits solche Reaktionsbedingungen 
gewählt werden, welche die Denitrierung in einer möglichst 
kurzen Zeit gestatten (feiner Verteilungsgrad des Nitropektins), 
andererseits muß die Konzentration und Temperatur der ammo- 
niakalischen Lösung in gewissen Grenzen gehalten werden. 


Zur Ermittlung dieser Bedingungen wurde frisch gefälltes, ze- 
waschenes Nitropektin aus Citruspektin (Molekulargewicht 129000) und 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 158. - 
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Apfelpektin (Molekulargewicht 69000) im Verhältnis von 1 g in 200 cem 
Wasser (mit 3 bzw. 8°/, NH,-Gebhalt) unter Einleiten von H,S unter den 
in der Tabelle angegebenen Bedingungen im geschlossenen Gefäß bis 
zum Aufhören des Gasstromes behandelt. 


Nitropektinart Apfelnitropektin Citrusnitropektin 
Denitrierungstemperatur . . | 20° 26° | 15° | 20° 
Konzentrationder NH,-Lösung | 8°, ur „? 37, 
Denitrierung beendet nach. . | 30Min. 15Min. 2"/, Stdn. | 2 Stdn. 
Molekulargewicht des deni- | 

trierten Produktes . . . . 14200 5000 99300 99000 
°/', N nach der Denitrierung . 0,2 = 0,14 0,08 


Aus der Tabelle läßt sich erkennen, daß bei höheren 
Temperaturen der Abbau viel stärker ist als bei niederen. 
Dies ist der Fall bei Temperaturen über 20°; unter 20° tritt 
der Unterschied im Abbau auch bei langer Dauer der Ein- 
wirkung nicht mehr stark in Erscheinung. Ähnliche Ergeb- 
nisse brachten auch die Untersuchungen über den Temperatur- 
einfluß bei der Nitrierung von Pektin. Sowohl die Nitrierung 
als auch die Denitrierung wird am besten bei einer Temperatur 
zwischen 5 und 15° ausgeführt. Die Konzentration der am- 
moniakalischen Lösung muß gering gehalten werden. Bei einer 
Konzentration von 8°, Ammoniak werden die Moleküle sehr 
stark abgebaut; auch bei einer Konzentration von 3°/, NH, 
tritt noch ein Abbau, allerdings wesentlich geringer, in Er- 
scheinung. Eine Erhöhung der Temperatur und der Konzen- 
tration der Ammoniumsulfidlösung bewirken eine Verkürzung 
der Reaktionszeit. Diesem Vorteil steht jedoch der Molekül- 
abbau gegenüber. 

Daraus ergibt sich für die Denitrierung zweckmäßig die 
Anwendung von verdünnter Ammonsulfidlösung und unter ge- 
ringem Überdruck eingeleitetem Schwefelwasserstoff bei Tempe- 
raturen zwischen 5 und 15°. 


Experimentelle Durchführung der Denitrierung und 
Reinigung der Polygalakturonsäure 


Apparatur: Kippscher Apparat zur Erzeugung von 
Schwefelwasserstoff; Gaswaschflasche; als Reaktionsgefäß ein 
Dreihals-Rundkolben; die 3 Gummistopfen sind einfach durch- 
bohrt und schließen das Gaseinleitungsrohr, den Jenaer Rührer 
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mit Glasführung sowie den Tropftrichter luftdicht an das 
Reaktionsgefäß; der Reaktionskolben befindet sich in einem 
kühlbad (5—15°). 

Denitrierung: Die viel Wasser enthaltende, frisch ge- 
füllte und ausgewaschene Aufschlämmung von Nitropektin wird 
mit etwa der 100-fachen Menge Wasser im Kolben verrührt. 
Zu dieser Aufschlämmung gibt man durch den Tropftrichter '/,, 
des Volumens konzentrierte (bei 15° gesättigte) Ammonium- 
sulfidlösung und schickt kurze Zeit einen lebhaften Strom 
Schwefelwasserstoff durch die Apparatur zur Vertreibung der 
Luft. Nun wird der Halın des Tropftrichters geschlossen, die 
Verbindung zum Kipp bleibt offen. Es ist darauf zu achten, 
daß die Strömungsgeschwindigkeit des Gasstromes von Anfang 
an nicht zu groß ist. Die Denitrierung ist beendet, sobald 
der Gasstrom zum Stillstand gekommen ist. Die wäßrige 
Lösung enthält das denitrierte Produkt in gelöster Form, das 
überschüssige Ammoniumsulfid und Schwefelwasserstoff, sowie 
den bei der Denitrierung durch Oxydation aus Schwefelwasser- 
stoff oder Ammoniumsultid entstandenen freien Schwefel, der 
in fein verteilter, zum Teil kolloidaler Form vorliegt und sich 
nur schwer abtrennen läßt. 

Die Aufarbeitung: Zum Ausfällen des denitrierten Pro- 
duktes gießt man die filtrierte Lösung (denitriertes Nitro- 
pektin, Schwefel sowie Ammoniumsulfid enthaltend) in die 
gleiche Raummenge Aceton ein. Man läßt die Fällung etwa 
15 Minuten stehen, rührt ganz wenig um, bis keine Gasblasen 
mehr aufsteigen, und trennt den Niederschlag — mit Hilie 
eines Filtertuches — von dem Gemisch aus Aceton und 
wäßriger Ammoniumsultidlösung. Die ausgepreßte Gallerte wird 
mit wenig Wasser verrührt, so daB ein Sirup entsteht, und 
darauf zur Entfernung des freien Schwefels mit der halben 
Raummenge konzentrierter farbloser Ammoniumsulfidlösung ver- 
setzt und wenige Minuten verrührt. Es wird wieder mit dem 
gleichen Volumen Aceton gefällt (unter guter Kühlung), im 
Filtertuch ausgedrückt und in wenig Wasser gelöst. Durch 
Absaugen im Vakuum und weiteres Umfällen wird das Prä- 
parat auf die gewünschte Reinheit gebracht. Die Polygalak- 
turonsäure, die infolge der Behandlung mit Ammoniak als 
Ammoniumsalz vorliegt, kann durch Ansäuern in wäßriger 
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W 
Lösung mit verdünnten Säuren und anschließendes Fällen mi: 
Aceton isoliert werden. 

Herrn Prof. Dr. F. A. Henglein möchten wir an dieser 
Stelle unsern herzlichen Dank für die fördernde Unterstützung 
der Arbeit aussprechen. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität und 
Technischen Hochschule Breslau 


Über die Umsetzung von Aminen 
mit salpetriger Säure 


Von Walter Hückel und Elmar Wilip 


(Eingegangen am 10. Februar 1941) 


l. Cyclohexylamin und salpetrige Säure in wäßrig- 
alkoholischer Lösung 


Der Verlauf der Reaktion zwischen primären aliphatischen 
ınd alicyclischen Aminen und salpetriger Säure, die im all- 
eemeinen Alkohol und ungesättigten Kohlenwasserstoff neben- 
einander liefert, wird meist folgendermaßen formuliert!)}: Wie 
in der aromatischen Reihe entsteht zunächst eine Diazonium- 
verbindung, die hier aber sehr labil ist; ihr Kation verliert 
Stickstoff, und das hinterbleibende Kation mit der positiven 
Ladung am Kohlenstoff reagiert entweder mit Wasser unter 
Bildung von Alkohol und Wasserstoffion, oder es verliert — 
entweder spontan oder in einem Zusammenstoß mit einem 
Wassermolekül — ein Proton am Nachbarkohlenstofi, wobei 
ungesättigter Kohlenwasserstoff entsteht. Schließlich kann auch 
das Anion der Säure, die zum Freimachen der salpetrigen 
Säure gedient hat, an das Kation herantreten und einen Ester 
liefern: 


R,CH—CH,— NH, > [R,ACH-CH,N,]* > [R,CH-CH,]* + N;; 


R,CH—CH, —> R,CH—CH, 


| 
+ HOH H* + OH 


) z.B. F.C. Whitmore u. Langlois, J. Amer. chem. Soc. 54, 
3441 (1932). 
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R,CH-CH, —> R,C-CH, —> RC=CH, + H+ 
(evtl. +H,0) +H* (evtl. H,0*) 


R,CH—CH, + Ac” = R,CH—CH,Ae 


Bei dieser Formulierung ist das Diazonium-kation, wie das 
Kation mit der positiven Ladung am Kohlenstoff, das übrigens 
auch, ehe es weiter reagiert, Umlagerungen erleiden kann, ge- 
wissermaßen nackt geschrieben, und auf die es umgebenden 
Lösungsmittelmoleküle keine Rücksicht genommen. Da die 
beiden Hauptreaktionen nachher mit dem Lösungsmittel er- 
folgen, ist, sofern die Versuche in schwach saurer wäßriger 
Lösung durchgeführt werden, die Frage nach dem Solvatations- 
zustand des intermediär gebildeten Ions ohne Belang. Sie 
kann aber Bedeutung erlangen, wenn die Reaktion in stärker 
konz. Säuren oder in wäßrig-alkoholischer Lösung durchgeführt: 
wird. In letzterem Falle ist, ebenso wie in der aromatische: 
Reihe, mit Ätherbildung zu rechnen: freilich scheint eine Bil- 
dung von aliphatischen oder alicyclischen Äthern auf diesen 
Wege bisher nicht beschrieben zu sein. 

Im Zusammenhang mit Arbeiten über die Waldensche 
Umkehrung wurde nun zunächst versucht, ob überhaupt in der 
alicyclischen Reihe mit Hilfe der Diazoreaktion in absolut- 
alkoholischer Lösung bei Gegenwart von Essigsäure Äther zu 
gewinnen ist. Das als Beispiel gewählte Cyclohexylamin setzte 
sich jedoch weder in Methyl- noch in Äthylalkohol um. Daraufhin 
wurde in mit etwas Wasser verd. Lösungen gearbeitet. Der 
Umsatz des Amins mit der salpetrigen Säure trat nur in ge- 
ringem Umfange ein, aber das Reaktionsprodukt enthielt zweifellos 
Cyclohexyläther neben Cyclohexen und Cyclohexanol. Im An- 
schluß an diese Beobachtung wurde nun systematisch die Re- 
aktion in Lösungen von verschiedenem Alkoholgehalt unter- 
sucht. Das bemerkenswerteste Ergebnis dieser Untersuchungen 
ist die Feststellung, daß schon ein geringer Zusatz von 
Alkohol zur Entstehung merklicher Mengen von Cyclo- 
hexyläther neben Cyclohexanol führt, die vielmal größer 
sind, als dem Mengenverhältnis Alkohol: Wasser in der Lösung 
entspricht. Die Ausbeute an Äther steigt mit wachsenden 
Alkoholgehalt, der gleichzeitig die Menge des umgesetzten 
Cyclohexylamins herabdrückt, an. Doch geht diese Steigerung 
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nicht beliebig weit; eigenartigerweise ändert sich das Verhältnis 
Öyelohexyläther:Cyclohexanol, das in 25°/,-igem Alkohol un- 
gefähr 1:1 ist, mit steigendem Alkoholgehalt kaum mehr weiter 
zugunsten desÄthers. Vergleicht man die bei der Umsetzung 
in 5°/,-igem und 25°/,-igem Alkohol gefundenen Zahlen, so 
sieht es so aus, als ob der Alkohol mit einer rund S—10-mal 
srößeren Geschwindigkeitskonstante reagiert als das Wasser. 
Bei etwa 50-fachem molaren Überschuß von Wasser (=5°/,-iger 
Alkohol) bilden sich rund 5-mal so viel Mole Cyclohexanol wie 
Üyclohexyläther, bei etwa 8-fachem Überschuß (25°/,-iger Alkohol) 
stehen die gleichen Reaktionsprodukte im ungefähren Ver- 
hältnis 1:1). Bei weiterer Zunahme der Alkoholkonzentration 
muß sich nun aber das Geschwindigkeitskonstanten-Verhältnis 
kc,u,on:ky,o plötzlich sehr stark ändern, denn in 50°/,-igem 
Alkohol, in dem rund 2!/, Mole Wasser auf 1Mol Alkohol 
kommen, ist das Verhältnis mit nr kaum verschieden von dem 
20000 
17,7 

Aber auch sonst kommt man nicht mit der einfachen An- 
nahme durch, daB einfach der Alkohol mit einer S—-10-mal 
größeren Geschwindigkeit mit dem Cyclohexylion C,H}; reagiert 
als das Wasser. Denn das Cyclohexylion erleidet ja noch den 
Zerfall in H* und C,H, ,, und diese Reaktion wird nun durch 
Alkoholzusatz fast gar nicht beeinflußt. Von dem umgesetzten 
Uyclohexylamin ist der in Cyclohexen übergehende Bruchteil 
in 5°/,-igem und in 75°/,-igem Alkohol fast derselbe und nur 
wenig höher als beim Umsatz in wäßriger Lösung. Wenn es 
lediglich auf das Verhältnis der Geschwindigkeiten der Kon- 
kurrenzreaktionen 

I. C,H#+ = C,H, + H* 
II. C,H#+ + H,0 = C,H „OH + H+ 
III. C,H& + C,H,OH = C,H,,0C,H, + H* 


Wr 9x 0 / . n 
für 25°/,-igen geltenden 


') Für den Methylalkohol scheint, wie ein orientierender Versuch 
zeigte, das Verhältnis von Ather: Alkohol etwas ungünstiger zu sein als 
für den Athylalkohol: bei einem Verhältnis von rund 5 Mol H,0:1 Mol 


24,5 ° 
Methylalkohol verhältnismäßig kleiner als beim Äthylalkohol. 


CH,OH betrug es Die Menge nicht umgesetzten Amins ist beim 
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ankäme, müßte, falls die Geschwindigkeitskonstante von II] 
8—10-mal größer ist als die von II, die nach I umgesetzte 
Menge bei Gegenwart von Alkohol stark abnehmen und mit 
steigendem Alkoholgehalt deutlich absinken. Das ist aber 
nicht der Fall. 

Es sieht im Gegenteil so aus, als ob das Geschwindig- 
keitsverhältnis der zum Üyclohexen führenden Abspaltungs- 
reaktion und der Substitutionsreaktion in wäßriger und wäßrig- 
alkoholischer Lösung ungefähr das gleiche ist. Dann kann 
aber der Alkohol am Cyclohexylion nicht in einer unab- 
hängigen Konkurrenzreaktion neben dem Wasser angreifen. 
Die in Konkurrenz mit der Cyclohexenbildung stehende Sub- 
stitutionsreaktion muß vielmehr zunächst, nämlich an der Stelle, 
wo die Gabelung 

7 Abspaltung 
Cyelohexylion < 
X Substitution 
eintritt, in wäßriger und wäßrig-alkoholischer Lösung dieselbe 
sein und die Konkurrenz zwischen Alkohol und Wasser erst 
in einer späteren Phase der Substitutionsreaktion einsetzen. 
Wie aber der Verlauf im einzelnen zu denken ist, ob der Sub- 
stitutionsvorgang letzten Endes vielleicht das Ergebnis eines 
Dreierstoßes ist: 
C,H+ + H,O + H,0 = C,H „OH + H,0* 
C,H# + H,O + C,H,OH < r CH1OC,H, + H,0* 


> C,H,,OH + C,H,OH# ' 
oder ob er noch anders verläuft, darüber lassen sich nur Ver- 
mutungen anstellen. 

Bemerkenswert ist, daB eine Veränderung in der 
Konzentration der Essigsäure in rein wäßriger Lösung 
sich ganz anders auswirkt als der Zusatz von Alkohol. Die 
Menge des gebildeten Cyclohexens geht stark zurück zugunsten 
der Bildung von Cyclohexylacetat. Bei einem molaren Ver- 
hältnis von rund 30 Mol Wasser: 1 Mol Essigsäure bildet sich 
etwa 20-mal so viel Cyclohexanol wie Acetat, bei einem molaren 
Verhältnis von rund 3Mol Wasser:1 Mol Essigsäure nur noch 
21/,-mal so viel Cyclohexanol wie Üyclohexylacetat, während 
gleichzeitig die Menge Üyclohexen iast auf die Hälfte herab- 
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seht. Wasser und Essigsäure bzw. Acetation scheinen also 

hiernach unmittelbar in Konkurrenzreaktion mit dem Cyclo- 

hexylion zu treten, so daß sich hier tatsächlich drei Reak- 

tionen nebeneinander abspielen: 
[. C,H+ = C,H, + H+ 

IL. C,H# + H,O = C,H,,OH + H+ 

III. C,H%& + CH,COOH = C,H ‚0.COCH,+H+| 


oder 


| gegebenenfalls unter 
Mitwirkung noch 
eines Moleküls H,O 


C,H# + CH,C00- = C,H,,0.COCH, 


Als Ausgangspunkt diente die Umsetzung des Cyclohexyl- 
amins mit salpetriger Säure in 10°/,-iger Essigsäure, die folgender- 
maßen durchgeführt wurde. 

50 g Cyclohexylamin, über festem Kaliumhydroxyd ge- 
trocknet und destilliert, Sdp. 132,5—134° (= rund !/, Mol) 
wurden in 35 g Eisessig + 275 g Wasser gelöst und mit einer 
konz. Lösung von 40 g reinem Natriumnitrit (=0,58 Mol) in 
40 ccm Wasser versetzt (= 0,58 Mol CH,COOH + insgesamt 
17,5Mol H,O). Das Reaktionsgefäß bildete ein mit eingeschliffenem 
Rückflußkühler versehener Rundkolben von 1 Liter Inhalt; der 
Kühler war durch ein Gasableitungsrohr mit einer durch 
Aceton—-Kohlensäure gekühlten Falle verbunden, um Verluste 
an Cyclohexen zu vermeiden. Die Reaktion wurde durch 
2-stündiges Erwärmen auf dem Wasserbade zu Ende geführt. 
Das Reaktionsprodukt wurde mit Äther aufgenommen, nicht 
umgesetztes Amin mit Schwefelsäure ausgeschüttelt. Aus der 
schwefelsauren Lösung wurde das Amin durch Lauge in Frei- 
heit gesetzt, ausgeäthert, getrocknet und ausgewogen. Die 
ätherische Lösung wurde mit Sodalösung durchgeschüttelt, über 
Natriumsulfat getrocknet und dann durch Destillation an der 
Widmer-Spirale in 2 Fraktionen zerlegt. Bis 90° gehen Äther 
und Cyclohexen über (I), Cyclohexanol und Cyclohexylacetat 
bleiben zurück. 

I wurde in einem Meßkolben mit Äther auf 250 cem auf- 
gefüllt und mit einer n/10-methylalkoholischen Bromlösung 
titriert, Zu der so gefundenen Menge Cyclohexen wurde die 
in der Falle aufgefangene Menge hinzugezählt. 

II wurde ausgewogen. Dann wurde in einer abgewogenen 
Menge der aktive Wasserstoff nach Zerewitinoff in der von 


26 Journal für praktische Chemie N. F. Band 158. 1941 


B. Flaschenträger angegebenen Mikroapparatur unter Ver- 
wendung einer aus Methylmagnesiumbromid bestehenden 
Grignard-Lösung bestimmt!), in einer anderen Probe das 
Cyclohexylacetat durch alkoholische Lauge verseift und in der 
üblichen Weise die Verseifungszahl ermittelt. 

Bei den Versuchen mit Alkoholzusatz wurde in der nun 
auch Cyclohexyläther enthaltenden Fraktion II die Äthoxyl- 
gruppe in einer Mikroapparatur nach Zeisel bestimmt. 

Außer den quantitativ bestimmten Reaktionsprodukten 
bildet sich ein wenig Üyclohexennitrosit vom Schmp. 150°: 
dessen Menge ist aber so gering, daB sie außer Betracht bleiben 
kann. Wahrscheinlich entsteht auch ein wenig Üyclohexanon 


infolge der oxydierenden Wirkung der salpetrigen Säure auf 


das Cyclohexanol, doch sind auch hier die gebildeten Mengen, 
die sich einem einfachen Nachweis entziehen, sicher so gering, 
daß sie auf die hier interessierenden Versuchsergebnisse keinen 


Einfluß haben. 


In der beschriebenen Weise wurde die Umsetzung des Cyclohexy]- 
amins in folgenden Lösungen untersucht: 


10°/,-ige Essigsäure, 


50°/,-ige ” 
5° ,-iger Äthylalkohol + 10°/,-ige Essigsäure 
25°/ ‚iger ” + 10°/,-ige 
50° /,-iger .ö + 10°, ,-ige 
75° Io -iger ” + 10° en . 
25°/,-iger Methylalkohol + 10" ,-ig ” 


Dabei wurden BEER Ergebnisse de en die Tabelle 8. 27): 


2. 1-Menthylamin und salpetrige Säure in wäßrig- 
be} 
alkoholischer Lösung 


Die Umsetzung des 1-Menthylamins mit salpetriger Säure 
in wäßrig-alkoholischer Lösung gibt einen weiteren Hinweis 
dafür, daß der Alkohol in anderer Weise in den Reaktionsgang 
eingreift als das Wasser. Während nämlich in wäßriger Lösung 
aus l-Menthylamin praktisch nur reines l-Menthol entsteht, also 
keine Waldensche Umkehrung eintritt, ist der in wäßrig- 
alkoholischer Lösung gebildete Menthyläthyläther nicht ein- 


 W. Hückel u. E. Wilip, J. prakt. Chem. [2] 156, 95 (1940). 
?, Die genauen analytischen Belege sind in der Dissertation von 
Elmar Wilip, Universität Breslau 1941, enthalten. 
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10°/, CH,COOH 
Reaktionsbedingungen 


CH,COOH C,H,OH 


Mengen in g angegeben ® führe CH,OH 
10%, 150%, 1 5%, | 25°/, | 50%, | 75%, | 29° 


N 


Nicht umgesetztes C, NH, 4,91, 1,70) 7,21) 15,95) 18,40) 19,13 12,30 


C 2 FE 9,63 6,42 11,4 10,61 11,22 10,92) 11,8 
0 ‚H,,0H. ar . .,83,79| 27,61] 21,48 8,89) 8,181 6,53) 12,24 
0,H,,0C,H, bzw. .C H00 H — _— 5,62 12,79 13,01 12.50 9,45 
C,H.,0COCH, . . .. 2,27 15,48 1.69) 0,75 0,29) 0,33 1,08 
Umrechnung in Molprozente (abgerundete Zahlen): 
GEESHHEE =. 25% 5 2 BEN LE EI ET 11 217 117 
an 6 8,88 33,2 126,2 175 | 87 2362 
6m © > * EEE Er Ze — 0,68) 3,4 6,8 10,3 4,9 

| | (CH,OH 
CH.,NH, . -. . » 2... 99 | 86 |14,6 |832,2 |87,1 |38,6 | 24,8 
GE : +. 00% + + 18265 | 156 1878 | 289 |8TA | 6 | 387 
GH„OH....... ..1675 |55,2 |42,9 | 17,7 |16,2 118,1 | 24,5 
GE 80 E 8,35 20,0 20,3 19,5 | 16,5 
(OCH,) 
CH„OCOCH, . . .... 32 121,8| 36 | 111041051 1,5 
Summe in °,: 104 9% 97 97 101 99 96 


0 


heitlich, sondern besteht, wie aus seiner Drehung hervorgeht, 
aus 1-Menthyläthyläther und d-Neomenthyläthyläther. Das 
Wasser rückt einfach in die durch den Fortgang des Stick- 
stoffs gerissene Lücke ein; der Alkohol nähert sich, wenigstens 
teilweise, auch von der anderen, durch die Isopropylgruppe 
abgeschirmten Seite des Ringes und bewirkt so die Änderung 
in der Konfiguration. Es ist hier in erheblichem Umfange 
Waldensche Umkehrung eingetreten. Menthen entsteht in 
wäßrig-alkoholischer Lösung ebenso nur in Spuren wie in rein 
wäßriger Lösung. 

1. Versuch. Aus 13,5 g 1-Menthylaminhydrochlorid 
@&]» = — 35,4” in H,O), entsprechend 10,92 g 1-Menthylamin, 
wurde mit Natronlauge des Amin in Freiheit gemiket, mit Äther 
aufgenommen und der Äther abdestilliert. Das Amin wurde 
in einer Mischung von 8 g Essigsäure, 36 g Wasser und 36 g 
Alkohol (= rund 10°/,-ige Essigsäure in 50°/,igem Alkohol) ge- 
löst, mit 9,2g festem Natriumnitrit versetzt und auf dem 
Wasserbade bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung er- 
wärmt. Dann wurde alkalisch gemacht, 10 Minuten gekocht 
um entstandenes Acetat zu verseifen, ausgeäthert, das nicht 
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umgesetzte Amin mit Schwefelsäure ausgeschüttelt (4,2 g) und 
das Reaktionsprodukt i. V. destilliert (6,3 g). Eine Zeisel- 
Bestimmung ergab 5,2°/, Äthoxyl = 18,5°/, Menthyläther, eine 
Zerewitinoff-Bestimmung 9°/, Hydroxyl, entsprechend 83,1°/, 
Menthol, das beim Abkühlen auf 0° z. T. auskrystallisierte. 
d?°= 0,8666. «ap im 1 dm-Rohr — 25,0°; daraus [@]p = — 28,8° 

Die Drehung ist also niedriger als die des Menthols und viel 
niedriger als die des 1-Menthyläthyläthers. Da eine Probe 
Brom nicht entfärbte, kann die Gegenwart von rechtsdrehendem 
Menthen nicht die Ursache sein. 

2. Versuch. Um größere Mengen des Menthyläthyläthers 
zu gewinnen, wurde der Versuch mit 46 g 1-Menthylaminhydro- 
chlorid [@,]= — 34,6°, entsprechend 38g 1-Menthylamin, wieder- 
holt. Diesmal wurden 27,5 g Reaktionsprodukt erhalten, etwas 
über 10 g Amin waren nicht umgesetzt worden. Das Reaktions- 
produkt drehte — 22,25° im 1 dm-Rohr. Durch Umsetzung 
mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid in Pyridin während 72 Stunden 
wurde 1-Menthol entfernt und als Dinitrobenzoat, Schmp. 153", 
[@], in Chloroform — 78,8°, charakterisiert; vom gebildeten Dini- 
trobenzoat wurde der Menthyläthyläther im Hochvakuum ab- 
destilliert. Erhalten wurden 5 g; [@])=— 30°. Das Menthol 
war immer noch nicht vollständig herausgeholt; der Athoxyl- 
gehalt lag bei 9,4°/, = etwa 33°/, Äther; durch Bromtitration 
wurden noch geringe Mengen Menthen (5°/,) festgestellt. Nach 
Destillation über Natrium und Abtrennen einesVorlaufs «&,— 48° 
Äthoxyl 19,1°/,. Der durch Spaltung mit Natriumäthyl erhaltene 
Alkohol wurde mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid verestert. Rohpro- 
dukt Schmp. 126°, [@], in CHCl, — 48,4°. Fraktionierte Krystalli- 
sation aus verd. Aceton ergab Dinitrobenzoat des 1-Menthols 
Schmp. 150° (statt 153%), [@],— 74,1° (statt — 79°) und des d-Neo- 
menthols Schmp. 146° (statt 153%), [@],+ 18,2° (statt + 23°) im un- 
gefähren Verhältnis 3:1. (Nach der Drehung des Äthers etwa 2: 1.) 


3. trans-Carvomenthylamin I (=1-Neocarvomenthyl- 
amin) und salpetrige Säure. 


Die Reaktion zwischen trans-Neocarvomenthylamin und 
salpetriger Säure ist zwar schon von Johnston und Read!) 


') J. chem. Soc. (London) 1934, 232. 
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durchgeführt worden. Die Untersuchung dieser Forscher geht 
aber dabei ungeachtet dessen, daß ihnen die Trennung von 
Carvomenthol und Neocarvomenthol, die dabei entstehen, gelang, 
nicht so weitins einzelne, daß sämtliche entstehenden Reaktions- 
produkte als mit Sicherheit erfaßt gelten können. 

Die Umsetzung des trans-Carvomenthylamins I, das im 
räumlichen Bau dem Neomenthylamin entspricht, wurde nun 
aus zwei Gründen erneut untersucht. Einmal sollte festgestellt 
werden, ob sich dabei wie beim Neomenthylamin in anomalem 
Reaktionsverlauf ein tertiärer Alkohol, der hier das p-Menthanol-1 
sein müßte, bildet. Ferner sollte die Untersuchung des bei 
der Reaktion gebildeten Kohlenwasserstofis, der 4,- wie 
4,-Menthen oder auch ein Gemenge von beiden sein kann, 
Aufschluß über die konfigurativen Beziehungen zwischen der 
Carvomenthol- und der Mentholreihe ergeben. Ein solcher war 
zu erwarten, falls der Kohlenwasserstoff 4,-Menthen enthält, 
das auch aus Menthol und Neomenthylamin erhältlich ist und 
so die Brücke zwischen der Menthol- und Carvomentholreihe 
zu schlagen berufen erscheint. 

Was die erste Frage anbelangt, so gab der Versuch keine 
Anhaltspunkte für die Entstehung des p-Menthanols-1. Für 
die bei der Umsetzung des Neomenthylamins beobachtete 
anomale Bildung des p-Menthanols-4 ist also die Nachbarschaft 
der raumerfüllenden cis-ständigen Isopropylgruppe verantwort- 
lich zu machen. Diese verhindert, wie bereits früher aus- 
einandergesetzt!), auch die Bildung von Neomenthol, während 
das stereoisomere Menthol, wenn auch nur in geringem Um- 
fange, unter Waldenscher Umkehrung entsteht. Beim Neo- 
carvomenthylamin-l ist die letztgenannte Reaktion, die hier 
zum Carvomenthol-ll führt, ausgesprochen die Hauptreaktion; 
daneben sind aber doch erhebliche Mengen Carvomenthol I 
entstanden, dessen Bildung hier durch die cis-ständige Methyl- 
gruppe nicht vollständig unterbunden wird. 

Der Versuch ergab gleichzeitig eindeutig den gesuchten 
konfigurativren Zusammenhang zwischen Carvomenthol- und 
Mentholreihe. Der neben den beiden trans-Öarvomentholen 
entstandene Kohlenwasserstoff erwies sich als ein Gemisch von 


ı, W, Hückel, Liebigs Ann. Chem. 533, 41 (1937). 
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4A,- und trans 4,-Menthen, von dem letzteres, wie sich nach 
der Racemisierung des A,-Menthens durch alkoholische Toluol- 
sulfonsäure!) ergab, fast 20°/, ausmacht. Das ist ungefähr 
der gleiche Gehalt an A,-Menthen, wie ihn das aus Neomenthyl- 
amin und salpetriger Säure entstehende Menthen, das über- 
wiegend aus 4A,-Menthen besteht, aufweist. Die Racemisierung 
des 4,-Menthens im ursprünglichen Reaktionsprodukt ist un- 
gefähr dieselbe wie die des aus Neomenthylamin gebildeten 
4A,-Menthens. Das aus dem hier verarbeiteten linksdrehen- 
den Carvomenthon (Tetrahydrocarvon) erhaltene 4,-Menthen 
drehte nach links, während das früher aus dem 1-Menthol 
dargestellte nach rechts dreht. Linksdrehendes Carvomenthon 
und linksdrehendes Menthon gehören also verschiedenen steri- 
schen Reihen an. Denkt man sich im trans-Menthon die 
Ketogruppe von der 3-Stellung in die 2-Stellung verschoben, 
so wechselt die Drehung ihr Vorzeichen’) 


Beschreibung der Versuche 


Das Neocarvomenthylamin war durch katalytische Hydrierung des 
trans-Carvomenthonoxims, Schmp. 100—101°, [a "= 42,3°, in Eisessig mit 
Platinmohr nach Willstätter gewonnen worden. Das Oxim entspricht 
dem trans-Carvomenthon, «,=etwa —7,5°%, das als Hauptprodukt bei 
der katalytischen Hydrierung von d-Carvon, [«),„= + 61’, entsteht. Die 
Reinigung erfolgte über das Hydrochlorid, das mehrmals aus Essigester 
umkrystallisiert wurde. 


C.H,NH,.HCl in H,O. 0,1386 g zu 5 cem gelöst, « „= —1,82° bei 


19° im 2 dm-Rohr; daraus [«)’= 32,8%. 2,779g zu 5cem gelöst, 
@,„=—3,41°, daraus («)}’— 31,4%. (Johnston und Read geben 
[@]4° = — 31,9° an.) 

15,5 g Amin wurden in 70 cem 10°/ iger Essigsäure ge- 
löst, mit 5 g Natriumnitrit in konz. wäßriger Lösung versetzt 


und bis zur Beendigung der Gasentwicklung auf dem Wasser- 
bade erwärmt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Äther auf- 
genommen, mit verd. Salzsäure, Wasser und Sodalösung durch- 
geschüttelt, getrocknet und destilliert. 


») W. Hückel, W. Tappe u. G. Legutke, Liebigs Ann. Chem. 
543, 197 (1940). 

?) Vgl. dazu W. Hückel, Konfigurative Beziehungen in der Terpen- 
reihe. J. prakt. Chem. [2] 157, 225 (1941). 
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Sdp.,. I. 58—60° 4g; U. 61—65° 1,48; II. 65—78° 1,3 g: 
IV. 92—98° 4,7 g; V. Rückstand 0,7 g 


Es sind also Menthen und Carvomenthol zu gleichen Teilen 
entstanden. 


Menthen. Fraktion I hatte nach 20 Minuten langem 
Kochen über Natrium und folgender Destillation die Konstanten: 
d:’ 0,8125, a, — 61,23°; daraus [e]}’ = — 75,4". Durch 
4-stündiges Kuchen mit 3g Toluolsulfonsäure in 10 ccm 
Alkohol auf dem Wasserbad ging die Drehung des erneut über 
Natrium destillierten Kohlenwasserstofis auf «,= — 19,28" bei 
d’'= 0,8185; daraus [@],’=— 23,55° zurück. Das Menthen 
enthält mithin 18°/, trans- 4,-Menthen. Da das A, -Menthen 
eine Drehung von «&,=96° hat, ist der bei der Umsetzung 
erhaltene Anteil an 4,-Menthen in mäßigem Umfange 
racemisiert. Die Zusammensetzung des erhaltenen Menthens 
entspricht ebenso wie der Umfang der Racemisierung ungefähr 
den Ergebnissen bei der Umsetzung des Neomenthylamins mit 
salpetriger Säure. Das Verhältnis Menthen : Alkohol ist aber 
beim Neocarvomenthylamin wesentlich günstiger für den Alkohol. 


Carvomenthol. Der Destillationsrückstand V, in dem 
das trans-Carvomenthol II angereichert sein mußte, gab bei der 
Umsetzung mit 3,5-Dinitrobenzoylchloridin Pyridin einen Ester, 
der nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Methanol in einer 
Menge von etwas über 1 g erhalten wurde, bei 108° schmolz 
und auch nach seiner Drehung praktisch reines trans-Üarvo- 
menthoi Il-dinitrobenzoat war: 1,068 g in 100 ccm CHÜL,, 
'e@];' = + 50,1° (Johnston und Read geben Schmp. 107°, 
«|, = +52,5° an). 

Die Fraktion 4, von der 4g verarbeitet wurden, setzte 
sich mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid in Pyridin fast vollständig um. 
Da tertiäre Alkohole mit p-Nitrobenzoylchlorid in Pyridin ent- 
weder gar nicht oder nur außerordentlich langsam reagieren, 
und p-Menthanol-4 auch mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid auf diese 
Weise nicht in Reaktion zu bringen ist, spricht der glatte 
Umsatz gegen die Anwesenheit nennenswerter Mengen von 
p-Menthanol-1. Auch die Aufarbeitung des gebildeten Ksters 
gab keine Anhaltspunkte für die Gegenwart etwa gebildeten 
Dinitrobenzoats vom p-Menthanol-1, das inaktiv sein muß. Das 
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Reaktionsprodukt, mit Äther aufgenommen, mit Schwefelsäur« 
durchgeschüttelt, mit Bicarbonatlösung gewaschen, nach Trocknen 
und Abdestillieren des Äthers mit Petroläther angerieben, ga 
an diesen nur wenig unveresterten Alkohol ab. Durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren des Rückstandes aus Methanol wurde 
eine Trennung in zwei optisch aktive, entgegengesetzt drehende 
Ester erreicht, von denen der des Carvomenthols praktisch rein, 
der des Neocarvomenthols annähernd rein erhalten wurde: 


Schmp. a, in Chloroform 
Dinitrobenzoat des Carvomenthols 107° +48,3° etwa 2g 
(= trans-Carvomenthol Il) 
Dinitrobenzoat des Neocarvomenthols | 123 —12,6° etwa 0,8g 


(= trans-Carvomenthol ]ı 


In den Mutterlaugen steckt überwiegend noch das Dinitrobenzoat 
des Neocarvomenthols, für das Johnston und Read Schmelz- 
punkt 129°, &,=— 22,6° angeben. Unter Berücksichtigung 
der ganz überwiegend aus dem trans-Carvomenthol II bestehenden 
Fraktion V ist das Verhältnis trans-Carvomenthol II: Carvo- 
menthol I schätzungsweise 3:1, also ist überwiegend Walden- 
sche Umkehrung eingetreten). 

Die geringen Mengen nicht in Reaktion getretenen Alkohols 
hatten ein @,= + 3,6° und waren einer nochmaligen Veresterung 
mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid zugänglich, die nunmehr voll- 
ständig verlief. Auch hier lag wieder ein Gemisch der beiden 
trans-Carvomenthole vor, in dem das Carvomenthol II über- 
wiegt, dessen Dinitrobenzoat wieder fast rein — Schmp. 106", 
&,= + 49,6° — herausgearbeitet wurde. 


' Johnston u. Read haben aus dem Drehwert des rohen Alkohols 
früher auf ein Mengenverhältnis 3:2 geschlossen; die Richtigkeit dieser 
Schätzung ist bereits früher [W. Hückel, Liebigs Ann. Chem. 535, 11 
(1937)] bezweifelt worden. Der damals geäußerte Zweifel hat sich auf 
Grund der hier durchgeführten Trennung der Ester als berechtigt erwiesen. 
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Eine neue Methode zur Bestimmung von Carboxylgruppen 
in Cellulose, Cellulosederivaten und anderen Polyosen 


er Von 0. H. Weber 


. Mit 1 Abbildung 
on (Eingegangen am 12. Dezember 1940) 
0- 
Zusammenfassung 

ee Es wird eine neue Bestimmungsmethode der Carboxylgruppen in 

Cellulose, Cellulosederivaten und andern Polyosen beschrieben, die sich 
Is auf die Basenaustauscher-eigenschaft der Cellulose gründet. Die Methode 
14 gestattet, durch die Anwendung eines basischen Farbstofis (Methylen- 
1. blau), der von den Carboxylgruppen gebunden und reversibel durch 
Mi Säuren wieder abgespalten und colorimetrisch gemessen wird, bei der 


Anwendung kleiner Substanzmengen die Bestimmung bis auf wenige 
'- Prozent genau durchzuführen. Zur Unterscheidung von der bisherigen 
Methylenblaumethode wird für die neue Arbeitsweise die Bezeichnung 
„Reversibel-Methylenblaumethode“ vorgeschlagen. 


1. Einleitung 
or Es ist schon lange bekannt, daß Cellulosen Carboxyl- 
1 gruppen besitzen, und man weiß auch, daß durch Einwirkung 
f oxydierender Mittel auf native Cellulose, wie z. B. Baumwolle, 
in den entstehenden Oxycellulosen der Carboxylgehalt erheb- 
lich gesteigert werden kann. Man hat mehrfach Versuche 
unternommen, auf Grund des Carboxylgehaltes die Kettenlänge 
der Cellulose zu bestimmen, von der Meinung ausgehend, daß 


) 262. Mitteilung: J. prakt. Chem. [2] 157, 283 (1941): 65. Mitteil. 
über Cellulose: J. prakt. Chem. [2] 157, 238 (1941). 
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die Carboxylgruppe die Endgruppe der Cellulose sei. So wurde 
z. B. von E. Schmidt’), gestützt auf zahlreiche Carboxyl- 
bestimmungen, die Auffassung vertreten, daß der Cellulose ein 
Polymerisationsgrad von 96 zukommt. Andererseits ist durch 
zahlreiche Arbeiten des Freiburger Laboratoriums bekannt, 
daß die Cellulose in den nativen Fasern, wie Baumwolle, Ramie 
und Flachs einen Polymerisationsgrad von mindestens 3000 
besitzt, die Cellulose im Holz einen solchen von mindestens 
1500 aufweist?. Die technischen Cellulosen in den Kunst- 
fasern, wie Zellwollen, sind dagegen Produkte, die infolge der 
Einwirkung der bei ihrer Herstellung angewandten Chemikalien 
stark abgebaut sind und daher niedrigere Polymerisationsgrade 
in der Größenordnung von etwa 200—500 besitzen. 

Es ist nun für die Klärung der Frage des Baues der 
Cellulose und der beim Abbau stattfindenden Veränderungen 
von erheblicher Bedeutung, ein möglichst genaues Bild von 
der Zahl und der Verteilung der Carboxylgruppen zu gewinnen. 
Man kann sich die Existenz etwa folgender Arten von Cellu- 
losen vorstellen: 

Es kann die COOH-Gruppe endständig vorliegen, als Er- 
gebnis der Oxydation einer ursprünglichen Aldehydgruppe 
(Formel 1); sie kann ferner außerdem auch durch Oxydation 
einer primären Alkoholgruppe irgend einer der Glucosen der 
Kette sich gebildet haben (Formel 2); es besteht aber auch 
die Möglichkeit des Auftretens einer COOH-Gruppe (abgesehen 
von der endständigen Gruppe) durch einen nachträglichen Oxy- 
dationsvorgang, der zur Aufspaltung eines der Pyranringe und 
zur Bildung „fehlerhafter“ oder „geschädigter* Cellulose führt 
(Formel 3)?). Aus solchen Cellulosen kann durch Hydrolyse 
eine andere Monocarbonsäure mit endständiger COOH-Gruppe 
entstehen als die eingangs erwähnte (Formel 4)®. Endlich 
kann eine Änderung in der Carboxylzahl einer Kette statt 


ı) Erich Schmidt u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 67. 2037 
(1934): 68, 542 (1935): 70, 2345 (1937): Cellulose-Chemie 13, 129 (1932). 
®) H. Staudinger u. OÖ. Schweitzer, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 
3132 (1930); E. Dreher u. J. Jurisch, Ber. dtsch. chem. Ges. 70. 2502 


(1937). 
9) H. Staudinger u. A. W.Sohn, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 
1711 (1939). 
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durch Oxydation auch durch hydrolytische (Säure-) Spaltung ') 
hervorgerufen werden, indem, wie in Formel 5 dargestellt, die 
Kette gespalten wird in ein Bruchstück, dem die endständige 
COOH-Gruppe verbleibt und ein anderes Bruchstück (oder 
mehrere solcher, das keine COOH-Gruppe mehr enthält, 
sondern mit einer Aldehydgruppe abschließt?) (vgl. die nach- 
stehenden Formeln 1—5, S. 56). 

Ob die eine oder andere der hier angedeuteten Möglich- 
keiten im Einzelfall für eine Cellulose in Betracht kommt, 
wird sich durch Messung des Carboxylgehaltes und seiner Ver- 
änderung durch oxydierende, hydrolysierende oder andere Mab- 
nahmen dann entscheiden lassen, wenn, als Ergänzung zur 
Feststellung der Polymerisationsgrade von Ausgangs- und Knd- 
produkt, eine Methode verfügbar ist, die in allen Fällen mit 
hinreichender Genauigkeit den Carboxylgehalt zu bestimmen 
erlaubt. Die bestehenden Methoden reichen hierfür nicht aus, 
da sie schon bei Carboxylgehalten, die einer Kette von etwa 
1000 Glucoseresten auf eine COOH-Gruppe entsprechen, versagen, 

Wir haben uns zur Aufgabe gemacht, eine Methode zur 
Carboxylbestimmung auszuarbeiten, die bei Cellulosen jeder 
Kettenlänge selbst bei Anwendung kleiner Substanzmengen 
hinreichend genaue Ergebnisse liefert und die auch für den 
Fall anwendbar ist, daB die Carboxylgruppe verestert vorliegt. 

Die Beschreibung dieser Methode ist Gegenstand der vor- 
liegenden Arbeit. In einer nachfolgenden, gemeinsam mit E. Huse- 
mann durchgeführten Arbeit werden wir über Ergebnisse be- 
richten, die unter Auswertung der neuen Methode im Zusammen- 
hang mit Bestimmungen der Polymerisationsgrade gewonnen 
sind, und weiterhin über die Anwendung der Methode bei regene- 
rierten Cellulosen, sowie bei technisch gewonnenen Zellstoffen. 

Einleitend seien die bisherigen Bestimmungsmethoden, 
ihre Leistungen und ihre Mängel kurz erörtert. 


2. Frühere Bestimmungsmethoden 
Die wesentlichen unter diesen Methoden, die hier erwähnt 
und zum Teil im einzelnen beschrieben werden sollen, beruhen 
auf verschiedenen Grundlagen: 
', H.Staudingeru.M.Sorkin, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 17111939). 


°) Auf die Komplikation durch Lactonisierung wird in einer späteren 
Arbeit eingegangen werden, 
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1. AufderZersetzungvon 
Monocarbonsäuren (Glucu- 
ronsäurespaltung) durch 
Kochen mit Salzsäure vom 
spez. Gew. 1,06 und Mes- 
sung der abgespaltenen 
Kohlensäure 2), 

2. Aufder unmittelbaren 
Titration der mit Mineral- 
säure bei gewöhnlicher 
Temperatur behandelten 
und auf Säurefreiheit aus- 
gewaschenen Üelluloseoder 
Oxycellulose, welche in 
Wasser oder besser in einer 
Neutralsalzlösung suspen- 
diert mit 0,1 oder 0,01 n- 
Natrium- oder Barium- 
hydroxydlösung _ titriert 
wird. Man kann auch zur 
Beschleunigung der Titra- 
tion die neutralsalzhaltige 
Lauge im Überschuß zu- 
setzen und zurücktitrie- 
ren 45), 


'!) Heuser u. Stöckigt, 
Cellulosechemie 3, 61 (spez. 72) 
(1922). 

2) Nanji, Paton u. Ling, 
J. Soc. Chem. Ind. 44, 255 
(1925). 

3) Schwalbe u. Becker, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 545 


(1921). 

*) Neale u. Stringfel- 
low, Trans. Faraday Soc. 39, 
881 (1937). 

5) Rath u. Dolmetsch, 
Klepzigs Textilzeitschrift 475 
(1938). 
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3. Auf der doppelten Umsetzung von — wie unter ?, 
erwähnt — vorbehandelter Cellulose: 

a) Mit verhältnismäßig starken Lösungen von Neutralsalzen 
wie Calciumacetat und Titrieren der freigesetzten Essigsäure 
(„Säurezahl“ nach Lüdtke)}); 

b) mit Lösungen von Silberacetat und Titration des von 
der Faser unauswaschbar gebundenen Silbers mit Jodlösung 
(„Silberzahl“ nach Ratlı und Rademacher): 

c) mit verdünnten Lösungen von Bleiacetat oder Bariun- 
acetat unter gravimetrischer Bestimmung des Salzgehaltes der 
Lösungen vor und nach der Umsetzung mit der Öellulose°). 


d) mit verdünnten Lösungen von Methylenblau und Be. 
stimmung des aufgenommenen Anteils aus dem Unterschied 
der Farbstoffgehalte, titrimetrisch oder colorimetrisch * °-® 
Die erste Anwendung des Methylenblaus zum quantitativen 
Nachweis von Oxycellulose erfolgte im Zusammenhang mit dem 
Studium der Nitrierung der Cellulose’). 

4. Auf der Leitfähigkeitstitration, wobei die vorbehandelte 
Cellulose in überschüssige etwa 0,1 n-Natronlauge eingebracht 
und nach Quellung der Cellulose die Änderung der Leitfähig- 
keit der Lösung bei der Titration mit 0,1 n-Salzsäure verfolgt 
wird; die Änderung im Kurvenverlauf (Knick vor und nach 
Verbrauch des an Cellulose gebundenen Na) ist maßgeblich 
für den Üarboxylgehalt‘. Die Ergebnisse dieser Methode 
bei Baumwollcellulose werden vielfach angezweifelt bzw. be- 
stritten 9 10, 11 und andere), 


', Lüdtke, Biochem. Z. 285, 75 (1936); Angew. Chem. 48, 650 
(1935). 

?, Rath u. Rademacher, Melliands Textilberichte 749 (1939). 

°, Brissaud, Memorial des Poudres 26, 93 (1934 35). 

*, Birtwell u. Mitarb., J. Textile Inst. 14, 279 T. (1923): 17 127 (1926). 

°) Dor@e, The Methods of Cellulose Chemistry, London 1993. 
(S. 21f.). 

°, Brissaud, Memorial des Pondres 28, 43 (1938). 

') Lunge u. Bebie, Z. Angew. Chem. 14, 510 (1901). 

°») Erich Schmidt u. Mitarb., a.a. O. 

‘) A.G. Norman, Biochemistry of Cellulose, Polyuronides, Lignin 
ete. Oxford 1937. 

1 Schwarzkopf u. Weiss, Cellulosechemie 15, 29 (1934). 

11, Neale u. Stringfellow, a.a. 0. 
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5. Auf der potentiometrischen Titration in sinngemäßer 


9 
= Analogie zu 4). 
lze 
won 3. Kritik der bisherigen Bestimmungsmethoden 
Alle diese Verfahren leiden zunächst unter dem Nachteil, 
von daß sie unbequem große Substanzmengen [1-10 g und darüber] 
une benötigen, sobald Stoffe von geringem Carboxylgehalt, wie z. B. 
hochgereinigte Cellulose, vorliegen, was insbesondere bei der 
Im- Messung an Sonderpräparaten sehr störend sein kann. Sie 
der zeigen weiter den von manchen Autoren selbst bereits erkannten 
e9. Mangel, daß offenbar bei der Umsetzung [nach 3.a) bis 3.d)] 
u nur Gleichgewichtsverhältnisse vorliegen anstatt restloser Um- 
2 setzung, so daB also nur vergleichbare, nicht aber absolute 
» Werte gefunden werden können. 
ven Brissaud hat an Hand seiner umfangreichen Messungen 
lem an etwa 20 verschiedenen Baumwollsorten und etwa 25 Zell- 
stoffen, verschieden nach Herkunft und Herstellung, Vergleiche 
alte angestellt zwischen den Ergebnissen nach den unter 1. und 3.b) 
cht oben erwähnten Methoden und denjenigen nach der von ihm 
ig- bevorzugten Methylenblaumethode. Dabei zeigt sich: es stimmen 
et zwar die Methylenblauwerte (bei dem gleichen p,,) bei Wieder- 
ach holung der Messungen gut untereinander überein; es erscheint 
ich dort aber nicht begründet, warum der um das 1,5—2,6-fache 
ode höhere Wert (für p,, = 7 gegenüber p,, = 2,7) als maßgebend 
be- gelten soll. Andererseits ist aber die Übereinstimmung der 
Ergebnisse der Methoden 1., 2. und 3.c) untereinander mangel- 
haft und selbst innerhalb der gleichen Methode zeigen sich 
650 bei wiederholter Bestimmung Abweichungen von 30—50°/,. 
Für die Verhältniszahlen der Werte, die nach den verschiedenen 
Methoden erhalten werden, ergeben sich Ziffern, die von dem 
a), theoretisch zu erwartenden Wert 1 nach oben und unten bis 
133, um S0°/, abweichen °). 
ı, Du Rietz, Das lonenbindungsvermögen tester Stoffe, Diss. 
Stockholm 1938. 
nin ?; So bei Rath u. Dolmetsch, a. a. 0. 


’, Hier spielt allerdings mit, daB, wie aus dem Vergleich der früheren 
mit den späteren Arbeiten von Brissaud sich ergibt, diesem ein Rechen- 
fehler unterlaufen ist, indem er der Berechnung der Glucuronsäure, als 
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Eine Erklärung für die Unstimmigkeiten findet Brissaud, 
dem die wesentlich einheitlicheren Werte bei der Messung an 
hochgereinigten Cellulosen und Oxycellulosen aufgefallen sind, 
darin, daß bei dem an sich sehr kleinen Gehalt an Carboxyl- 
gruppen jeder Gehalt an Fremdstoffen, die zum Teil ebenfalls 
Methylenblau aufnehmen, wie z. B. Lignin, sich störend aus- 
wirkt. Damit ist bereits die grundsätzliche Möglichkeit, eine 
Carboxylbestimmung auf der Verwendung von Methylenblau 
aufzubauen, erkannt. 


4. Grundlage der neuen Bestimmungsmethode 
Die Cellulose als Basenaustauscher 


Wir machten uns nun zur Aufgabe, eine Methode auszu- 
arbeiten, die zuverlässig zu quantitativen Ergebnissen führt. 
Es erschien dabei besonders wünschenswert, das Bestimmungs- 
verfahren so zu gestalten, daB es auch noch bei Anwendung 
kleiner Substanzmengen selbst für Cellulosen mit niedrigsten 
Carboxylgehalten hinreichend genaue und zuverlässige Werte 
ergibt und dadurch auch ermöglicht, größere oder kleinere 
Änderungen im Carboxylgehalt, beispielsweise bei teilweiser 
oder vollständiger Veresterung der Carboxylgruppe zu verfolgen. 
Hierzu war es erforderlich, das Verfahren soweit zu verfeinern, 
daß es sowohl an die Stelle der praktisch nicht mehr durch- 
führbaren Titration mit wesentlich schwächer als 0,001 n-Alkali- 
lösungen treten kann und eine größere Genauigkeit sichert, als 
die bisherige Arbeitsweise mit den !/,.,„. molaren Methylen- 
blaulösungen. 

Die Grundlage der neuen Methode bildet die von den oben 
erwähnten Autoren der bestehenden Bestimmungsmethoden 
nichtberücksichtigte Tatsache, daß in der Cellulose ein basen- 
austauschender Stoff zu erblicken ist, da sie die kenn- 
zeichnenden Eigenschaften eines solchen aufweist: es liegt eine 
unlösliche Carbonsäure vor, die unlösliche Salze zu bilden vermag. 


Die Cellulose läßt sich einbeziehen in die Reihe der zahl- 
reichen bisher bekannten Basenaustauscher, von welchen die 


der Carboxylgruppe gleichwertige Vergleichsbasis, das eine Mal die 
Methylenblauindexzahl (mg-Mol. Methylenblau auf 100 g Cellulose). 
das andere Mal die Methylenblaumenge (mg) zugrunde legt. 
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bekanntesten Vertreter auch erhebliche technische Bedeutung 
haben; von anorganischen Austauschern nennen wir hier die 
Zeolithe und die technisch hergestellten „Permutite“, als Salze 
von (zum Teil für sich nicht isolierbaren) komplexen Tonerde- 
Kieselsäuren; von organischen Basenaustauschern sind die erst 
neuerdings bekannt gewordenen sauren, harzartigen Konden- 
sationsprodukte aus bestimmten Phenolen und Phenolderivaten 
mit Formaldehyd („Wofatite“ der I. &. Farbenindustrie A.-G.) 
hervorzuheben !). 

Man hat daher die für den Basenaustausch geltenden Regeln 
{ür die Herbeiführung eines vollständigen Umsatzes folge- 
richtig anzuwenden. 

Für die umkehrbare Umsetzung nach der Gleichung 

RCOOH + MeCl <-> RCOOMe + HCl 
unlöslich zelöst unlöslich gelöst 
selten unter Berücksichtigung der Dissoziationsverhältnisse in 
den festen Stoffen RCOOH und RCOOMe die Konzentrations- 
beziehungen 
RCOO’.H' RCOO’, Me' 
RCOOH (undiss.) — k, und RCOOMEe (undiss.) u h, 

aus denen sich durch Division ergibt 


RCOOH.Me’ _ %, ER, 
RCOOMe.H' 54 


Da jede Umsetzung in einer gegebenen Menge der Lösung 
des zugeführten Austauschmittels (MeCl) nur zu einem be- 
stimmten Gleichgewicht zwischen RCOOH und RCOONMe führt, 
muß die Umsetzung, wenn RCOOH völlig verschwinden und 
RCOOMe als einziges festes Reaktionsprodukt entstehen soll, 
unter jeweiliger Entfernung der Lösung nach der Umsetzung 
hinreichend oft wiederholt werden, demnach unter Anwendung 
erheblicher Überschüsse an Austauschmittel. Mit anderen 
Worten: die Umsetzung findet ihr Ende erst durch völlige 
Verdrängung des austauschenden Kations durch das ein- 
zutauschende Kation. 


) Vgl. R. Griessbach, Herstellung und Anwendung neuerer 
Austauschadsorbentien, insbesondere auf Harzbasis; Berlin 1939. Verlag 
Chemie (Beiheft 31 zur Angew. Chem.). Hier auch eingehende Literatur- 
angaben zur Theorie und Praxis der Austauschstoffe. 
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Dies geschieht nun auf die einfachste Weise dadurch, daß 
die Austauschlösung über den festen Austauschstoff filtriert 
wird, so daß sie nacheinander in allen Teilen der Filterschicht 
in immer stärkerem relativem Überschuß auf die immer kleiner 
werdenden Reste des zu entfernenden Kations auftrifft, und 
zwar so lange, bis die ablaufende Lösung in ihrem Gehalt an 
Austauschmittel von der zulaufenden Lösung sich nicht mehr 
unterscheidet. Nach der vollendeten Absättigung der Cellulose 
durch das einzuführende Kation und Auswaschen anhaftender 
Lösung wird dann umgekehrt durch analoges Überfiltrieren 
von verd. Säure, z. B. 0,01 n-Salzsäure, das eingeführte Kation 
durch das Wasserstoffion bis zur Erschöpfung der Cellulose 
verdrängt, wieder in Lösung gebracht und seine Menge ge- 
messen. Nur diese reversibel gebundene Menge Austausch- 
mittel kann als Maß für die vorhandene Menge Carboxyl in 
Betracht kommen. 


5. Grundsätze der Bestimmungsmethode 


Wir wählten als Austauschmitttel Methylenblau als einen 
basischen Farbstoff einheitlicher Zusammensetzung und hoher 
Farbstärke, dessen Lösung sich durch gute Haltbarkeit aus- 
zeichnet und für eine colorimetrische Gehaltsbestimmung sehr 
geeignet ist. 


Es dürfte selbstverständlich sein, daß bei diesem Aus- 
tauschverfahren für die Vermeidung aller Störungen im Aus- 
tauschvorgang gesorgt wird. Solche würden vorliegen, wenn 
die Methylenblaulösung nicht völlig frei von anderen Elektro- 
lyten gehalten wird. Zu den Grundiehlern der früheren Methoden 
gehörte die Annahme, die Methylenblaulösung müßte gepufiert 
sein, vorzugsweise auf p,=71; bei einer solchen Pufferung 
muß natürlich das Na’ der Phosphatlösung die Ausschließlich- 
keit der Bindung des Methylenblaukations verhindern. Die Ab- 
hängigkeit der Methylenblaubindung vom p,-Wert veranlaßte 
1937 Neale und Stringfellow (a. a. O.) ganz richtig zur Ab- 
lehnung einer auf gepufferte Methylenblaulösungen gestützten 
Methode zur Carboxylbestimmung. (Dore6e[a.a.0.]hat übrigens 
den „Methylen-blue-value“ nur als ein Maß für nicht näher 
definierte Oxydationsvorgänge eingeschätzt.) 
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Weitere Störungen können durch Fremdstofie verursacht 
werden. 

Den Verlauf der Aufnahme des Methylenblaus durch 
Cellulose zeigt folgendes Beispiel: 

0,0925 g einer Baumwollcellulose mit freien Carboxyl- 
sruppen, die bei völliger Absättigung 110 y-Methylenblau auf- 
zunehmen vermögen (entsprechend 1190 ‚/g oder 0,1666 mg 
COOH/g). wurde mit einer wäßrigen Lösung, enthaltend 1870 y 
Methylenblau in 100 ccm, behandelt und zwar so, daß im Falle 
a) die Umsetzung mit 10 ccm Lösung während 6 Minuten vor- 
genommen wurde, b) die gleiche Umsetzung nach Absaugen 
der Lösung nochmals vorgenommen wurde, c) die Umsetzung 
3-mal nach jeweiligem Absaugen der Lösung nach je 6 Min. 
Einwirkung durchgeführt wurde und d) die Umsetzung in 6 Ab- 
sitzen mit insgesamt 100 cem Lösung durchgeführt wurde. 


Es ergaben sich dabei 


a) b) €) d) 
Aufgenomm. Methylenblau (yı . . . . 90 98 108 110 
Angewandtes Methylenblau (y) . . . . 18% 374 561 1870 
%, der Sättigung . - ». » - 2... 818 89 98,2 100 
Aufgenomm./angewandt (?/)) -» » - - - 48,1 26,2 19,3 5,88 


Mit dem Gehalt an Carboxylgruppen und mit der Konzen- 
tration des Methylenblaus ändert sich naturgemäß der Verlauf 
der Aufnahmeverhältnisse, in keinem Falle aber ist es möglich 
mit einer einzigen Umsetzung eine vollständige Absättigung der 
Carboxylgruppen zu erreichen; man würde so stets einen zu 
niedrigen Carboxylgehalt ermitteln. 

Dabei spielen naturgemäß auch die Diffusionsverhältnisse 
eine Rolle. Bei der durch Holzaufschluß gewonnenen, d. h. 
durch Behandlung mit Chlordioxydlösung und Natronlauge ge- 
reinigten Cellulose, die auch bei Feinmahlung noch Holzstruktur 
aufweist, verläuft die Diffusion der Lösung merklich langsamer 
als bei den verhältnismäßig sehr viel dünneren Fadenzellen 
der Baumwolle. Folgende Zahlenreihe und die zugehörige 
Abb. 1 zeigen die Aufnahmeverhältnisse bei einer Fichten- 
holzeellulose. Hier wurden auf 0,500 g Cellulose je 20 cem 
einer Lösung von 350, Methylenblau im ccm aufgegeben und 
die Aufschwemmung der Cellulose des öfteren während der 
Filtration umgerührt; wenn nach 15—20 Minuten die Lösung 
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bis auf den Spiegel der Aufschwemmung abgesunken war, wurde 
abgesaugt und vom umgeschüttelten Filtrat eine Probe von 
l ccm entnommen und der Methylenblaugehalt bestimmt. Es 
waren 8 Filtrationen erforderlich, bis zulaufende und ablaufende 
Lösung den gleichen Gehalt aufwiesen, d.h. bis völlige Ab- 
sättigung der Cellulose eingetreten war. Der Verlauf der Ge- 
haltsanreicherung ist folgender: 


Übersicht 
Probe-Nr. :_ı 3 3 4 > 6 7 Ss 
yiecm im Filtrat. . | 100) 224 277) 8308| 8322| 335 342 350 
y absorb. pro cem . | 250) 126 73 42 28 15 8 0 
a ON 5000 7520 8980, 9820 10 380 10 680 10 840 10 840 
y - 


yangew. . . . .» . 7000.14 000 21 000,28 000 35 000 42 000 49 000 56 000 
Aufn .... . 1714| 58,7 | 42,8 | 35,0 | 28,8 | 25,4 | 222 | 19.4 
/, Sättigung. . . . 46,1) 69,4 83,0 |, 90,5 , 95,8 | 98,5 100 100 


*, Überschlägig berechnet. 


E77 MA a Der erforderliche Über- 
WA L schuß an Methylenblau be- 
Sy: \ trägt demnach etwas mehr 
Sg als das 5-fache der ge- 
S_ \ bundenen Menge. 
29 Die Rückgewinnung des 
S | Methylenblaus ergab die 
Er) 3 Bindung von 10 mg Farb- 
Es stoff, entsprechend einer 


COOH-Menge von 2,80mg/g 
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auf 1COOH. 
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Abb. 1. Fiehtenholzcellulose 


Verlauf Grund der Vorgeschichte 
1. der Absättigung der Carboxylgruppen der Cellulose noch nicht 
2. der Anreicherung des Filtrats der Fallist. behandelt man 
3. der prozent. Aufnahme des ange- , 


wandten Farbstoffs durch die Faser die Proben während ! ® Std. 
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mit etwa O,1n-Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur zwecks 
Aufspaltung etwa vorhandener Lactone (vgl. Neale und String- 
fellow, a. a. O.). Veresterte Carboxylgruppen können auch 
durch verd. Lauge (etwa 0,1 n-NaOH) in Stickstoffatmosphäre 
verseift werden. 

Die Anwesenheit anderer Polyosen (z. B. Xylane), die 
ebenfalls durch COOH-Gehalt reversibel Methylenblau binden, 
gestattet zwar aus der regenerierten Methylenblaumenge den 
Uarboxylgehalt der Substanz zu berechnen, jedoch nicht, die 
Verhältniszahl Glucosereste/[COOH zu ermitteln (Grundmol. der 
Glucose = 162, des Xylans = 132). 


6. Die Bestimmungsmethode 


Die nunmehr folgende Darstellung der Ausführungsweise 
der neuen Methode zur Carboxylbestimmung in Cellulose und 
verwandten Stoffen gründet sich auf die Erfahrungen an einer 
ausgedehnten Reihe von Versuchen und Prüfungen auf Ab- 
wandlungsmöglichkeiten der Arbeitsweise. 

Diese Darstellung enthält nicht „Vorschriften“, sondern 
Anweisungen, die im einzelnen der Anpassung an jeden Sonder- 
fall bezüglich der Konzentrationen der Lösungen fähig sind. 


1. Hilfsmittel 


a) Eine Stammlösung von Methylenblau wird hergestellt, 
indem man 0,3—0,4 g reinstes Methylenblau B extra (Merck, 
für Mikroskopie) i. V. durch Erhitzen auf 100° vollständig ent- 
wässert und nach genauem Abwiegen in destilliertem Wasser 
zum Liter löst. Diese Stammlösung wird nach Bedarf ver- 
dünnt (vgl. unten. Für Serienanalysen empfiehlt es sich, 
wegen des starken Anhaftens der neutralen Methylenblaulösung 
(nicht der sauren!) am Glas, für die aufzugebende Lösung 
andere Gefäße (z. B. Kölbehen zu 100 ccm) zu verwenden, als 
für die regenerierte Methylenblaulösung (Meßkolben mit Schliff- 
stopfen). 

b) Filtriervorrichtungen. 1. Für die Behandlung von 
langfaseriger Cellulose verwendet man ein Ventilrohr, bestehend 
aus einem Glasrohr von etwa 20 cm Länge und 15—20 mm 
lichter Weite, das in ein enges Rohr ausläuft (sog. Chlorcal- 
ciumrohr); in das enge Rohrstück wird ein gerade in das 
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Lumen einpassender kurzer Glasstab, der am einen Ende durch 
Stauchen etwas verdickt ist, eingelassen. Das so erhaltene 
Ventilrohr soll bei Füllung mit Wasser bis zur halben Höhe 
zwei bis drei Tropfen in der Sekunde austropfen lassen. Das 
Ventilrohr wird mittels Gummistopfen auf ein Absaugrohr aut- 
gesetzt, das ein nutzbares Volumen von etwa 100 cem aufweist. 

2. Für die Behandlung von kurzfaseriger Cellulose, wie 
Zellstoff oder von pulverigen Stoffen, wie Umfällungsprodukten 
aus Öellulose u. dergl., verwendet man Glasfrittenfilter (@2 oder 
G@3) an Rohren von etwa 20—25 ccm Inhalt, wobei indessen, 
wie unten noch erwähnt wird, besondere Maßnahmen zu treffen 
sind wegen der störenden basenaustauschenden Eigenschaften 
von Gläsern mit rauher Oberfläche. 


2. Arbeitsweise 

Etwa 50—250 mg der Substanz (über die Größe der Ein- 
waage vgl. unten) werden in das Ventilrohr eingebracht und 
mit destilliertem Wasser gewaschen. Darauf werden 50 bis 
100 ccm einer 0,01 n-Salzsäure in Anteilen von je etwa 15 bis 
20 ccm unter wiederholtem Umziehen mit Hilfe eines bis zum 
Boden des Rohres reichenden Glasstabes mit kurzem Haken 
aufgegeben. Nach Ablaufen des letzten Anteils Säure wird mit 
Wasser die am Rohr anhaftende Säure abgewaschen. Hierauf 
werden 5 ccm, bei hohen Carboxylgehalten 10 ccm oder ein 
mehrfaches davon, der Methylenblau-Stammlösung im Kölbchen 
auf etwa 100 ccm verdünnt und in Anteilen von 10—15 cem 
durch die Probe unter häufig wiederholtem Umziehen filtriert: 
die Lösung wird jeweils gegen Ende des Ablaufs abgesaugt. 
Nach vollendeter Aufgabe der Methylenblaulösung wird das 
Ventilrohr mit Hilfe eines Glasstabes, der mit Filtrierpapier 
umwickelt ist, von anhaftenden Tropfen der Lösung befreit, 
ebenso der Glasstab. Es folgt nun eine Waschung mit zwei- 
bis dreimal je 1 ccm Wasser, das einen dem Hydrolysegrad 
entsprechenden Gehalt von etwa SO bis 100 y Methylenblau 
in 100 ccm enthält, zur Entfernung von der Probe anhaiten- 
den Resten der Lösung. Das Ventilrohr wird nun ab- 
genommen und das Absaugrohr entleert und gründlich gespült 
(eventuell Prüfung mit verdünnter Salzsäure. Nach der Ver- 
bindung von Ventilrohr und Absaugrohr wird nunmehr das 
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Methylenblau von der Faser abgelöst, indem man mindestens 
etwa 90 ccm 0,01 n-Salzsäure in Anteilen von je 10—15 cem 
aufgibt und abtropfen läßt; die letzten 1—2 ccm jedes Anteils 
werden abgesaugt. Die Entfärbung schreitet anfangs rasch 
unter Anreicherung des Methylenblaus (Bildung hochkonzen- 
trierter dunkelblauer Lösung), weiterhin langsamer fort und 
wird durch häufiges Umziehen mittels des Glasstabes gefördert. 
Bei Aufgabe des letzten Anteils Säure muß diese völlig farb- 
los ablaufen und die Probe bis auf einen leichten bläulichen 
Ton (durch irreversibel gebundenen Farbstofi) entfärbt sein. 
Das Filtrat wird in der Regel in einen 100 ccm - Meßkolben 
übergeführt und dieser mit 0,01 n-Säure aufgefüllt; bei hoher 
Intensität der Färbung kann auch unmittelbar auf ein größeres 
Volumen verdünnt werden. Damit ist die Lösung für die 
colorimetrische Messung vorbereitet. Die ausgezogene Probe 
wird mit etwa 50 ccm Methanol in 2—3 Anteilen gewaschen, 
abgesaugt und zur Vorbereitung der Wägung im Hochvakuum 
etwa 12 Stunden getrocknet. Für die Berechnung der Analyse 
ist die Auswaage maßgeblich. 

Im Falle der Behandlung der Probe im Frittenfilter ist 
folgende Abänderung vorzunehmen: Der gefärbte, abgesaugte 
Stoff wird vom Filter nach Befeuchten über einen Trichter in 
ein anderes mit verdünnter Säure gewaschenes Frittenfilter 
gespült und etwa noch an der Fritte haftende Teile mittels 
Glasstab abgelöst. Er kann auch unter Anwendung eines 
Zwischenbehälters auf das durch Salzsäure vom aufgenommenen 
Methylenblau ausgewaschene und von Faserresten durch Spülen 
befreite bisherige Filter gebracht werden. Es wird nunmehr 
mit der 0,01 n-Säure erschöpfend ausgezogen. Der Auswaage 
wird dementsprechend nach der Methanolauswaschung nur die 
Masse unterworfen, aus der das Methylenblau ausgezogen wurde. 

Aus der colorimetrisch bestimmten Menge des ausgezogenen 
Methylenblaus und der Auswaage wird die aufgenommene Menge 
Farbstoff pro Gramm Substanz errechnet; diese Menge mal 0,14 
ergibt das Gewicht des COOH pro Gramm. Aus diesem ergibt sich 
1. das auf 1 Äquivalent COOH entfallende Molekulargewicht nach 
mg COOH : 1000 mg = 45 (COOR): x (Mol.-Gew.) zu 


»_ 45.000 
mg COOH 
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und 2. die Zahl der Glucosereste (Mol.-Gew.= 162) pro COOH zı 
45000 277,5 


mg COOH.162  mgCOOH 


7. Die eolorimetrische Bestimmung von Methylenblau 


Für die colorimetrische Bestimmung des Methylenblaus 
hatte ich zunächst das Dubosq-Tauchcolorimeter in der Aus- 
führung der Firma Hellige u. Co. Freiburg/Br. (große Form 
mit 100-teiliger 10 cm Skala) benutzt. Für die Messungen 
wurde eine Anzahl Farbtyplösungen in den Verdünnungen von 
1 Mol zu 50000, 75000, 100000, 150000, 250000 und 625000 
vorrätig gehalten, da das Methylenblau Lösungen liefert, deren 
Farbstärkenverhältnis dem Lambert-Beerschen Gesetz nicht 
gehorcht.!) 


Die ausgezogenen Methylenblaulösungen wurden gegen 
eine Typlösung der nächst benachbarten Verdünnung oder 
gegen die nächst höhere und nächst niedrigere Verdünnung 
colorimetriert. Es zeigte sich aber bald, daB schon Verhält- 
nisse der Schichthöhen, die von 1:1 um mehr als 20°/, ab- 
weichen, merkliche Fehler in den Ergebnissen aufweisen, da 
selbst in großen Verdünnungen die Abweichungen vom erwähn- 
ten Gesetz sich noch geltend machen und mit der Konzentration 
veränderliche Korrekturen erfordern. 


Dieser Umstand, wie auch die mit der Ermüdung des 
Auges wachsende Unsicherheit, die mit der einwandfreien Ein- 
stellung des „weiß“ der beiden reflektierenden Platten und der 
blauen Vergleichslösungen auf völlige Übeinstimmung ver- 
bunden ist, veranlaßte mich, eine objektive Meßmethode zu 
suchen. Ich fand eine solche in der Benutzung des „Neo- 
Helcometers“ der Firma F. Hellige & Co. in Freiburg/Br. 


In diesem Instrument?) ist die Schichthöheneinstellung au! 


Grund des Farbvergleichs durch subjektive Beobachtung ver- 
mieden; an dessen Stelle tritt die objektive Messung der Licht- 
absorption einer Lösungsschicht mit Hilfe einer Photozelle. Die 


) Kortüm, Z. physik. Chem. Abt.B. 34, 255 (1936). 

?) Herrn Dr. F. Hellige möchte ich auch an dieser Stelle meinen 
besten Dank für die Freundlichkeit aussprechen, mir ein Instrument zur 
Verfügung zu stellen, 
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Beschreibung des Instruments und der Einzelheiten seiner 
Betriebsweisen kann ich hier unterlassen, da ich darüber an 
anderer Stelle berichtet habe !). 


Ich möchte mich darauf beschränken, auf den hier vor- 
liegenden Fall der Colorimetrie des Methylenblaus näher ein- 
zugehen und sie durch einige Beispiele näher zu erläutern. 
Beim Neo-Helcometer fällt der von einer mit konstanter Span- 
nung betriebenen Beleuchtungsbirne und einer Kondensorlinse 
ausgehende Strahlengang durch eine MeßBblende mit verstell- 
barer Öffnung auf eine Sperrschichtphotozelle; die zu messen- 
den Lösungen werden in Küvetten auf einer Wechselbühne in 
den Strahlengang eingeschaltet. Man stellt den Ausschlag des 
den Photostrom messenden Galvanometers für eine bestimmte 
Ausgangslösung (Wasser oder Lösung bekannter Konzentration) 
auf 100,0 Skalenteile ein; wird die zu messende farbstärkere 
Lösung statt jener eingeschaltet, so ergibt sich ein Rückgang 
des Ausschlags um x Skalenteile, entsprechend der Größe der 
Extinktion. Für den Bereich des zu messenden Konzentrations- 
gebietes der Farbstofflösung stellt man in jedem Fall eine 
Eichkurve auf. Die Empfindlichkeit des MeBinstruments kann 
man durch Vorschaltung bestimmter Farbfilter in gewissen 
(Grenzen steigern. Ist einmal die empirische, auf eine größere 
Reihe von Meßpunkten sich stützende Eichkurve festgelegt, so 
können sich dann, da die Einstellung des Galvanometerzeigers 
fast momentan erfolgt, Einzel- und insbesondere Serienmes- 
sungen des Gehalts von Methylenblaulösungen in kürzester Zeit 
und recht genau durchführen lassen. Bei gleichbleibenden 
Arbeitsbedingungen bei Aufstellung der Eichkurve und Messung 
der gleichartig zusammengesetzten Lösungen kann der zu be- 
stimmende Gehalt einer Lösung nur demjenigen Gehalt ent- 
sprechen, der den gleichen Ausschlag bei der Eichkurve her- 
vorgerufen hat. 

Die nachstehend aufgeführten Beispiele zeigen, dab jeder 
praktisch vorkommende Carboxylgehalt nach der neuen Methode 
bestimmt werden kann. 


!; Angew. Chem. 54, Januar 1941. Außerdem finden Inter- 
essenten darüber auch Auskunft in dem Prospekt 7010 D der ge 
nannten Firma. 


Journal f. prakt. Chemie [2] Dd. 158. 
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Beispiele 
il. Baumwollcellulose 


4 Parallelbestimmungen an demselben Muster (amerikanische Baumwolle 
mit Alkohol, Aceton, Benzol extrahiert und mit 2 n-Natronlauge unter 


Stickstoff 8 Stunden gekocht 


Durchschnittspolymerisationsgrad (DP) in Schweizer Reagens = 
I II II 
Ausschlag (Meßblende 65)) . . 48,2 25,5 72,73) 
Differenz gegen 100. . . .. . 51,8 74,5 27,3 
r/100 eceem nach Eichkurve. . . so 147 102 
Volumen incem.. »- ..... 100 100 100 
Auswaage in g. . . 4% 0,0812 0,1496 0,1022 
r Methylenblau/g Substanz u 987 984 998 
sntspricht COOH mg/g . . . » 0,1883 0,1379 0,1397 
Glucosereste/ COOH (277.5/mg) . 2006 2010 1987 


2. Baumwoll-Hydrocellulose 
Mit n-Bisulfatlösung abgebaute Baumwollcellulose ?) 
DP in Schweizers Reagens = 270 


Ausschlag (Meßblende 65) . 54,7 Auswaage ing . 
Differenz gegen 100. . . . 45,8 Y Methylenblau/g Substanz 
y/100 cem nach Eichkurve . 63 Entspricht COOH mg/g. 
Volumen in cem . .. . . 100 Glucosereste/COOH . 


3. Baumwoll-Oxycellulose 
a) mit H,O, abgebaut (dasselbe Muster 2-mal bestimmt) 
DP in Schweizers Reagens = 750 


I II 
Ausschlag (Meßblende 65). . . 50,0 10,6 
Differenz gegen 100 ..... 50,0 39,4 
y/100 cem nach Eichkurve. . . 146 374 
Volumen in cem . . . wer 250 100 
y Methylenblau rege neriert . 365 374 
Auswaage in g. . =; 0,1730 0,1730 
Y Methy lenblau/g Substanz . . 2110 2160 
Entspricht COOH meiß. - - - 0.298 0,3025 
Glucosereste/COOH. . . . . . 930 918 


b) abgebaut mit NaOBr in Sodalösung 
DP in Schweizers Reagens = 160 


Ausschlag (Meßblende 100) 43,2 | Auswaage in g. 


Differenz gegen 100. . . . 56,8  y Methylenblau/g Substanz . 
y!100 cem nach Eichkurve . 164 Entspricht COOH me/g . 
Volumen in cem . . . 2500  Glucosereste/ COOH . 


Summe y Methylenblau reg. 4100 


2500 


IV 
75,0° 
25.0 
99 

100 
0,1022 
965 
0,1355 
2048 


0,1100 
618 


- 0,0866 


3210 


sg 
46 100 

6,49 
45 


', Bei allen Messungen wurde mit denselben Rotülter gearbeitet. 


®) Mit Meßblende 100. 


3) H. Staudinger u. M. Sorkin, Ber. dtsch. chem. Ges. , 


1565 (1937). 
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4. Veresterte Oxycellulosen (zwei verschiedene Proben) 
Ausschlag (Meßblende 65). 57,4 83,0 
wolle Ditierenz gegen 1 100. 42,6 17,0 
unter y/100 cem 60 21 
Volumen in eem . . 100 100 
y Methylenblau re generiert 60 21 
>00 Auswaage in g nr 0,1240 0,1262 
Iv y Methylenblau/g Subst: anz 483 166 
Be Entspricht ( 'OOH mg/g 0,0678 0,0233 
En (Glucosereste/ COOH . 4070 10 900 
N) 
9 Pappelholzcellulose, aufgeschlossen durch ClO,-Lösung (0,3% „-ig) 
0 und Natronlauge (#°/,-ig) bei gewöhnlicher Temperatur 
u DP in Schweizers Reagens = 1300 
I6S Ä b < 14 ‚u — O2 
1355 Ausschlag (Meßblende 100) 25,0 79.8 
048 Differenz gegen 100 75,0 20,2 
y/100 eem nach Eichkurve. 232 9 
Volumen in cem. iR 1250 3125 
y Methylenblau regeneriert 5 2900 2840 
Auswaage in g. 0.1470 0,1470 
y Methylenblau’g Substanz 19 700 19 330 
rg Entspricht COOH mg)g . 2,76 2,705 
= Glucosereste COOH . . 100,5 102,3 
210 


5. Pappelholzcellulose von Nr. 5, nach Veresterung mit Diazomethan 


Ausschlag (Meßblende 65) . 92,0 
Differenz gegen 100 s,0 
y/100 eem nach Eichkurve 10 
Volumen in ecem . 100 
Auswaage in mg . 100 
y Methylenblaujg . . 100 
Entspricht Ct JOH mg g. 0,014 
Glueosereste/COOH . 19 700 
Glucosereste vor Veresterung 102 
Unverestert in ®,, 11,7 
Abgebaute Ramiecellulose, DP in Schweizers Reagens = 300 
Ausschlag (Meßblende 65). 78,6 36,6 
Difterenz gegen 100 21,4 63,4 
y/100 cem nach Eichkurve. 92,5 184 
Volumen in cem . . . j 500 250 
Summe y Methy lenblau ' reg.. 4625 4600 
) Auswaage in g. or 0,0954 
100 y Methylenblau/g. ’ 4847 4820 
45 Entspricht COOH mg/g . 0,679 0,675 
} Glucosereste COOH. 409 411 
Dieselbe, mit Diazomethan veresterte Probe 
itet Ausschlag (Meßblende 65). 55,0 | y Methylenblau/g .. 595 
Differenz gegen 100 45,0 | Entspricht COOH mg/g . 0,0833 
N y100 eem nach Eichkurve 66 Glueosereste/COOH 3330 
int, Volumen in eem 100 Unverestert in °/, 9,0 
Auswaage in g 0,1108 
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Da bei MeBblende 65 eine Differenz gegen 100 im Betra; 
von 1 Skt. noch mit Sicherheit ablesbar ist, kann die Binduns 
von 0,2 y Methylenblau noch festgestellt werden. Dies entspricht 
bei einer Auswaage von 0,100 g einem COOH-Gehalt vor 
0,28 7 COOH/g oder einem Verhältnis Glucosemol/COOH von 
1 Million, oder mit anderen Worten: 

45 g COOH könnten in 162 Tonnen Cellulose nacıı. 
gewiesen werden. (Die Abwesenheit saurer Fremdstoffe vor- 
ausgesetzt.) 

s. Einwaage 

Dank der im vorausgehenden Abschnitt nachgewiesenen 
Möglichkeit, den Gehalt von Methylenblaulösungen jeder Kon- 
zentration in dem Gebiet zwischen 0 und etwa 200 y/100 cen 
mit einer Genauigkeit von 1 y/100 ccm zu bestimmen, hat maı 
reichlich Spielraum in der Wahl der zur Messung zu ver- 
wendenden Üellulosemengen zur Verfügung. 

Man richtet sich dabei nach der zu erwartenden, meist deı 
(Größenordnung nachabschätzbaren AufnahmefähigkeitdesStofies. 
Wenn beispielsweise carboxylreiche Oxycellulosen vorliegen. 
kann man mit einer Einwaage von 40—80 mg sich begnügen: 
bei selır carboxylarmen Cellulosen, wie hochgereinigter Baum- 
wolle oder Baumwollen, deren Carboxylgruppen durch teilweise 
oder vollständige Veresteruug noch weiter vermindert sind. 
so daß auf beispielsweise 5000 —10000 Glucosemole nur eine 
freie Carboxylgruppe vorhanden ist, erhöht man zweckmäßig 
die Einwaage auf 100—250 mg. Erscheinen die zunächst an- 
fallenden 100 ccm regenerierter Methylenblaulösung noch zu 
stark gefärbt, so verdünnt man sie nach Bedarf, entweder als 
Ganzes oder einen aliquoten Teil daven, auf ein solches Volumen, 
daß die Färbung einem Farbtonmuster von z. B. 100 bis 
200 z/100 ccm annähernd entspricht und nimmt dann die 
colorimetrische Vergleichsmessung vor. 


9. Prüfung des Verfahrens 
a) Identität der Ergebnisse 


In zahlreichen Einzelfällen wurde die Übereinstimmung 
der Ergebnisse des Verfahrens bei Anwendung verschiedener 
Mengen des gleichen Stofies überprüft. (Vgl. hierzu als Belege 
die Beispiele S. 50 u. 51.) 
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Es wurde die Übereinstimmung der Werte innerhalb weniger 
als 2°/, festgestellt; bei sehr niedrigen Carboxylgehalten (unter- 
halb 0,1 mg COOH/g Substanz) sind die Differenzen etwas 
srößer als bei carboxylreicheren Stofien, da die Fehler, z. B. 
Spuren anhaftenden Methylenblaus am Ventilrohr relativ mehr 
ins Gewicht fallen als bei letzteren. In der Regel überschritten 
aber auch bei den carboxylarmen Stoffen die Abweichungen 


wiederholter Messungen nicht die Grenze von 2°/ vom Mittel. 


Prüfung durch Vergleich mit anderen Austausch- 
verfahren 

Wenn es zutreffend ist, daß das neue Methylenblauverfahren 
auf den Grundsätzen des Basenaustausches beruht, so muß bei 
Ausübung des Verfahrens unter Anwendung einer Metallsalz- 
lösung anstatt der Methylenblaulösung der gleiche Gehalt an 
Öarboxylgruppen gefunden werden. 

Wir haben an einer größeren Zahl von Cellulosen diese 
Nachprüfung vorgenommen und unsere Annahme bestätigt ge- 
funden. Naturgemäßb eignen sich für diese Prüfung vorzugs- 
weise Stoffe mit verhältnismäßig hohem Carboxylgehalt, da mit 
abnehmender COOH-Menge die durch den Austausch entstehenden 
Säuremengen immer kleiner werden und z.B. als n/1000- oder 
n/10 000-Lösungen wenig zuverlässig meßbar sind. Wir greifen 
hier 2 Beispiele für den Nachweis der Übereinstimmung heraus: 

1. 0,499 g (Trockengewicht) einer aus Fichtenholz durch 
Aufschluß und weitgehende Reinigung mit Chlordioxydlösung 
und Natronlauge gewonnenen Cellulose in Form eines fein- 
eemahlenen und gesiebten Pulvers wurden im Frittenfilter mit 
150 cem 0,01 n-Salzsäure in Anteilen von je etwa 20 ccm 
zwecks Freilegung aller Carboxylgruppen gewaschen und hierauf 
nach Auswaschen mit dest. Wasser der erschöpfenden Behand- 
lung mit einer n/1000-molaren Methylenblaulösung unterworfen. 
(150 cem). In der durch Salzsäureauszug bis zur Farblosigkeit 
des Filtrats wiedergewonnenen Methylenblaulösung wurde colori- 
metrisch der Gehalt zu 10000 mg bestimmt. Auf 1g Cellulose 
bezogen, entspricht dieser 2,50 mg COOH. Hierauf wurde die 
Cellulose,diedurchirreversibelgebundenenFarbstofieineschwache 
blaugraue Färbung aufwies, ohne Entfernung vom Frittenfilter 
mit dest. Wasser bis zur Säurefreiheit des Filtrats ausgewaschen 
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und nunmehr mit 200 cem einer genau neutralisierten n/10. 
molaren Chlorbariumlösung in Anteilen von 15—20 cem unter 
häufigem Umrühren und jeweils längerem Stehenlassen um- 
gesetzt. Die ersten etwa SO ccm verbrauchten bei der Titration 
mit 0,01 Barythydratiösung und Phenolphthalein auf erste Rötung 
2,75 ccm, die zweiten 70 cem noch 0,25 cem und die Nach- 
waschung mit 50 cem noch weitere 0,15 ccm, insgesamt also 
3,15 cem. Auf 1g Üellulose bezogen entspricht dies 6,3.0,46 
— 2,535 mg COOH. Diese Zahl stimmt mit der ersterwähnten 
bis auf rund 1°/, überein; es dürfte damit der Nachweis de: 
grundsätzlichen Übereinstimmung der Verfahren mit hinreichen- 
der Genauigkeit geliefert sein. Die zugehörigen Zahlen fü: 
(slucosereste/COOH sind 99 und 98. 

2. In einer anderen Vergleichsbestimmung ergab eine star) 
abgebaute Baumwollcellulose (Oxvcellulose): 


Methvlenblau- Chlorbariun 


methode methode 
Angewandte Menge in mg...» .... s0 1500 
Revers. geb. Methylenblau in y..... 514 
Freiges. HCl aus m/10-BaCl,-Lösung in mg 1.083 
Entspricht COOH in mg. . ....... 0,072 1,335 
mg COOH/g Substanz. . .. . 2... 0,900 0,890 
Glueosereste COOH. . . . » 2.2.2... 308 312 


10. Erörterung der Ergebnisse der Versuche 

Die Erkenntnis, daß es sich bei der neuen Reversibel- 
Methylenblaumethode um eine Meßmethode handelt, die sich 
lediglich auf die Säurenatur der Carboxylgruppe des Basen- 
austauschers „Cellulose“ stützt, erlaubt nun auch, gewisse ältere 
Versuche zur Ermittlung von Zusammenhängen unter einen 
anderen Gesichtspunkt zu betrachten. So wird ınan verstehen. 
daß das Bestreben (vgl. Dorse, a.a.O., S.138), bei Oxycellulosen 
eine Abhängigkeit zwischen Methylenblauwert und Änderung 
der Kupferzahl unter dem Einfluß der Kochung mit Alkalilauge 
aufzufinden, nicht zu einer Feststellung der Gleichläufigkeit 
der Werte führen kann, da Acidität und Reduktionsvermögen 
der ursächlichen Verbindung ermangeln. Auch das Aufsuchen 
einer Beziehung zwischen Methylenblauwert und .Jodzahl' 
ınußte ergebnislos bleiben. Dagegen muß zwischen „verbleibender 


', Brissaud, Mem. Poudres 26, 93 (19345). 
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Aschenalkalität“ und Methylenblauwert (Dor&e, a.a.O., S. 138) 
in Übereinstimmung mit der Beobachtung ein konstantes Ver- 
hältnis bestehen. Die Erkenntnis der Austauschereigenschaft 
der Cellulose läßt auch die Erklärungsversuche der Vorgänge 
mit Hilfe von Membranpotentialen jetzt wohl gesucht erscheinen '). 

Wie aus den Konzentrationsbeziehungen (S. 41) sich ab- 
leiten läßt, ist es in keinem Falle möglich, mit einer einzigen 
Umsetzung eine völlige Absättigung aller Carboxylgruppen zu 
erreichen. Hiervon bildet aber — vom praktischen Stand- 
punkt aus gesehen — der Fall der Neutralisierung der Carboxyl- 
sruppe insofern eine Ausnahme, als die rückläufige Umsetzung 

RCOOMe + HOH « > RCOOH + MeOH, 


d.h. die Hydrolyse des Salzes der Cellulose, eine verhältnis- 
mäßig untergeordnete Rolle spielt. z. B. gibt eine Cellulose 
mit 300 Glucosereste/COOH, die völlig mit Methylenblau ab- 
gesättigt ist, an Wasser bei gewöhnlicher Temperatur rund 100 y 
Methylenblau pro 100 cem ab; d. h. bei 1g etwa 1°/, ihres 
(rehalts. 

Man kann daher mit hinreichender Genauigkeit wenigstens 
vergleichsweise bei Cellulosen, die (wie die Oxycellulosen) ver- 
hältnismäßig reich an COOH-Gruppen sind, nach den früher 
erwähnten Vorschlägen von Schwalbe und Becker (a. a. 0.) 
mit stark verd. Natronlauge in Anwesenheit von NaÜl die 
Titration vornehmen, wobei allerdings das Ergebnis noch vom 
P;;, des Umschlagwertes des Indicators abhängig ist. 

So haben z.B. auch Neale und Stringfellow (a. a. 0.) 
an einer Reihe von verschieden stark oxydierten Cellulosen 
titrimetrisch nachweisen können, daß deren Carboxylgehalt dem 
Verbrauch an Sauerstofi bei der Oxydation proportional ver- 
läuft. Die gleichen Autoren haben dann auch die Umsetzung 
dieser Oxycellulosen mit freien Carboxylgruppen in neutraler 
NaCl-Lösung verfolgt und die Änderung des p,-Wertes der 
Salzlösung festgestellt, wie folgende Tabelle (Spalten 1-4) zeigt. 

Berechnet man hierzu, wie der gefundene Säuregehalt 
(Spalte 5) zu demjenigen sich verhält, der dem Carboxylgehalt 
der Cellulose äquivalent ist (Spalte 6), so findet man die in 


', Neale u. Stringfellow, 4.0. 
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Spalte 7 aufgeführten Zahlen, nach denen der Umsatz sich 
auf einen sehr mäßigen Betrag beschränkt. Merkwürdiger- 
weise scheint den Autoren dieses Verhalten nicht aufgefallen 
zu sein, das eindeutig wieder auf die Basenaustauschereigen- 
schaft der Cellulose hinweist. 


COOH in NaCl-Lös. mg HCI/L. mg HCI/L. °,, des 


fat \ > 8 - 
Milliäq. ag: 0,88 n Pr des | ans Pr AausCOOH ber. 
ü g = Filtrats } } = 
pro g cem ‚er. ver. Ums. 
3,69 1,000 25 3,55 10 134 7,4 
6,32 1.000 25 3,15 26 230 11.1 
5,42 1,000 20 3,00 36,5 306 11,9 
20,00 1,000 25 2,63 S8 130 12,0 


Diese Eigenschaft tritt naturgemäß auch zutage, wenn man 
umgekehrt zur Titration von RCOOH versucht, RCOONa (Baun- 
wolle in Natronlauge gequollen und bis zum Verbrauch des 
freien NaOH mit HCl austitriert} mit HCl zu titrieren, um 
die Menge des gebundenen Na zu bestimmen. 

Es kann dann keine vollständige stöchiometrische Um- 
setzung mehr stattfinden, da nach 

RCOONa + HCI <-> RCOOH + NaCl 


(Gleichgewichte sich ausbilden müssen (vgl. S. 41): eine direkte 
Titration mit wohldefiniertem Endpunkt ist also unmöglich. 
Das gleiche gilt auch für die Leitfähigkeitstitration nach Erich 
Schmidt (a. a. O.), bei welcher während des Zulaufs der Meb- 
säure bereits lange vor dem scheinbaren Ende des Säurever- 
brauchs (beim Anstieg des Säureastes der Kurve) schon Hl 
in der Titrierlösung vorliegt, so daB viel zu hohe Werte für 
den Säureverbrauch, d.h. für den COOH-Gehalt, gefunden 
werden. An sich ist die Leitfähigkeitstitration, wie in zahl- 
losen Fällen erwiesen ist, einwandfrei; unrichtig ist jedoch. 
wenn Schmidt die Anwendbarkeit dieser Meßweise bei Cellu- 
lose damit begründet, dieses Meßverfahren habe bei einer Reihe 
von benannten Öarbonsäuren (Laurinsäure, Palmitinsäure, Chol- 
säure, Anthrachinon-2-carbonsäure) genaue Werte geliefert. 


Diese Voraussetzung muB aus dem Grunde als unrichtig 
bezeichnet werden, weil sämtliche genannten Säuren ausgehend 
von ihren gelösten Natriumsalzen titriert werden, somit dem 
vollständigen stöchiometrischen Umsatz unterliegen, während 
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die Salze der Cellulose unlöslich sind und daher im Gegen- 
satz zu jenen Salzen den Gleichgewichtsregeln der Basenaus- 
tauscher folgen. 

Wir müssen daher feststellen: die auffällig weitgehende 
Übereinstimmung in den Meßergebnissen von E. Schmidt, die 
an Dutzenden von Baumwollproben der verschiedensten Her- 
kunft erzielt wurden und fast ausnahmslos vom Mittelwert 
0,280°/, nur um 1,4°/, maximal abweichen, bürgt nicht für 
die Richtigkeit der Bestimmung, sondern beweist lediglich, 
daß das angewandte Reinigungsverfahren praktisch restlos zum 
Ziel geführt hat, so daß der Messung gleichartige Stoffe 
unterworfen wurden. Im übrigen haben Nachprüfungen, die 
Dritte an der Leitfähigkeitstitration von Baumwolle vorge- 
nommen haben!), keineswegs die hohe Annäherung an die 
„theoretische“ Form der Leitfähigkeitskurve erreicht, die in 
Schmidts Darstellung vorgeführt wird. Die englischen Ver- 
{asser haben vielmehr eine Kurvenform erhalten (a.a. 0. S. 888), 
die sich ausgezeichnet mit derjenigen deckt, die für die Cellu- 
lose als Basenaustauscher sich ergeben muß, indem in ihr die 
nit der Zufuhr der Meßsäure wachsende Konzentration der 
nach der Gleichgewichtsformel unverbraucht vorliegenden 
H’-Ionen deutlich zum Ausdruck kommt. 

Demnach ist die von Schmidt festgestellte Zahl von 
),280°/, CO,, entsprechend 96 Glucoseresten, um ein Vielfaches 
zu hoch; die richtige Zahl wird sich durch Verwendung der 
Reversibel-Methylenblaumethode leicht ermitteln lassen. 

Wir haben im übrigen, der Vollständigkeit der Beweis- 
tührung halber, die Anwesenheit unverbrauchter Salzsäure in 
verschiedenen Gleichgewichtsstadien nachgewiesen. Für diesen 
indirekten Nachweis erweist sich das Methylenblauverfahren 
als sehr brauchbar. Dabei ist der Gedankengang folgender: 
genau so wie RCOONa in Gegenwart von NaCl als Reaktions- 
produkt von RCOONa+HCl mit HCl titriert wird, vollziehen 
wir die Säurezufuhr zum Ausgangsstoff Methylenblaucellulose 
—-RCOOM) in einer Methylenblaulösung (MC]). 

Eine gemessene Menge RCOOM (deren vollständige Ab- 
sättigung durch Nachweis der Identität der Konzentration von 


', Neale u. Stringfellow (a. a. O.). 
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aufgegebener Stammlösung und von ablaufendem Filtrat ver- 
bürgt ist) wird mit einem gegebenen Volumen Stammlösung 
verrührt, welchem eine gemessene Menge 0,01 n-HCl zugefügt 
ist. Im Filtrat muß dann eine Steigerung des Methylenblau- 
gehalts sich feststellen lassen, die der Entnahme von Methylen- 
blau aus RCOOM entspricht; wäre die Umsetzung stöchiometrisch. 
so müßten HC] angewandt und Methylenblaumehrgehalt äqui- 
valent sein; ist zu wenig Methylenblau in Lösung gegangen, so 
entspricht die Differenz dem Gehalt des Methylenblaufiltrats 
an unverbrauchter HÜl, entsprechend dem sich einstellenden 
(sleichzewichtszustand: 

RCOOM. HCl 


RCOOH.. MCI M = Methylenblaukation 


Ansatz 1. Angewandt 1,02 g einer mit ClO, gereinigten 
Buchenholzcellulose, gesättigt an Methylenblau, mit einem Ge- 
halt von 0,895 mg COOH/g oder 0,913 mg COOH in 1,02 g. 
entsprechend 6520 7 Methylenblau (= Vorrat). Diese Cellulose, 
behandelt mit 25 ccm Stammlösung Methylenblau, die pro ccm 
402 > enthielten (total 10050) und mit Zusatz von 1,56 ccm 
n/100-Salzsäure versehen war, ergab ein Filtrat von 12810 , 
oder eine Zunahme an Methylenblau um 2760 7. 1,56 cem 
Salzsäure enthält 0,570 mg HCl, welche (Mol.-Sewicht 320 
für Methylenblau) 5000 7 Methylenblau äquivalent sind. Dem- 
0 °/„ der stöchiometrisch zu erwartenden 
5000 u 
Menge freigesetzt, und es blieben 


5000 — 2760 = 2240 y- 


nach wurden 


er —(0,256mg HCl 

we e 

in 25 ccm am Umsatz unbeteiligt; das sind 44,5°/, der an- 
gewandten Säure. Das Filtrat war anstatt neutral (da ja ein 
Unterschuß an Säure angewandt wurde, der stöchiometrisch nur 
78,4°/, des Methylenblauvorrats hätte verbrauchen können) sauer, 
im Ausmaß von 10,24 mg HÜl/Liter = 0,28.10”® n. 

Ansatz 2. Angewandt 1,54 g derselben Methylenblau- 
gesättigten Cellulose wie in Ansatz 1), entsprechend 9856 ; 
Methylenblau (= Vorrat), Behandelt mit 20 ccm Stammlösung 
Methylenblau (total 8040 y) mit Zusatz von 0,50 ccm 0,01 n-HÜCl. 
ergab ein Filtrat mit 9380 y, also Zunahme um 1340 7. 


0,50 ccm Salzsäure entsprechen 1600 7 Methylenblau, dem- 


EEE 
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nach sind, entsprechend 260 7 Methylenblaudefizit noch 29,6 z 
HCl in dem Filtrat vorhanden = 16,2°/, der angewandten 
Säure oder 1,48 mg HCl/Liter Filtrat; dieses ist also trotz des 
sroßen Überschusses an Methylenblau im Vorrat bereits sauer. 
Daraus folgt, daß bei der analogen Titration von Baumwolle 
in alkalischer Suspension nach Schmidt die Titration mit 
n/10-HCl in NaCl-Lösung irgendeiner Normalität stets zu 
Lösungen führt, die HÜl enthalten und daß kein Titrations- 
endpunkt existiert, der einem Umschlag in ein saures Gebiet 
entspricht, im Gegensatz zum Fall der Titration von löslichen 
Alkalisalzen von Carbonsäuren. 

Nach der Ausarbeitung unserer Methode wurde uns die 
Arbeit von Rebek!) über den Nachweis saurer Gruppen in der 
nativen Cellulose durch Salzbildung mit Krystallviolettbase 
bekannt. Auch in diesen Untersuchungen bleibt unbeachtet, 
daß Basenaustauschverhältnisse den Erscheinungen zugrunde- 
liegen; das spielt indessen hier insofern keine erhebliche Rolle 
in den quantitativen Angaben, als die von Rebek gewählte 
Maßnahme der Einwirkung der freien Base des Krystallvioletts 
auf die als frei vorliegend angenommenen Carboxylgruppen, 
d. h. also die Vornahme einer Neutralisation, wie oben er- 
wähnt, nur soweit der Berücksichtigung des Basenaustausch- 
vorgangs bedarf, als die hierbei eintretende schwache Hydro- 
Iyse des Reaktionsproduktes nicht übersehen werden darf. Im 
wesentlichsten Punkte weicht die Arbeitsweise von Rebek von 
der unsrigen ab: Die gebundene Farbstofimenge wird zwar 
ebenfalls durch Ablösung von der Faser mit Hilfe verd. Schwefel- 
säure in Lösung gebracht, dann aber wird diese zum Zweck 
der Farbstoffbestimmung nicht colorimetrisch gemessen, sondern 
eingedampft und mit Schwefelsäureüberschuß bis zur Zerstörung 
des Farbstoffs gekocht, worauf dann die Bestimmung des aus dem 
Farbstoff abgespaltenen Ammoniaks nach einer Mikrokjeldahl- 
methode erfolgt. Dieses Verfahren, dessen Verwendbarkeit sich 
durch Beleganalysen als einwandfrei erwiesen hat, ist Jedenfalls 
sehr viel umständlicher als das colorimetrische Verfahren und 
kann dessen Genauigkeit bei arboxylmengen, die einem Verhältnis 
Glucosereste/COOH größer als 1000 entsprechen, nicht erreichen. 


';, Rebek, Kolloid-/. 92, 217 (1940). 
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Bei Anwendung von Äther, Wasser, Petroläther, Benzol, 
Äther-Wassergemischen als Lösungsmittel für die Krystall- 
violettbase wurden COOH-Gehalte von 0,33—0,89 mg/g ge- 
funden. Diese Zahlen entsprechen, umgerechnet auf Glucose- 
reste/COOH, den Werten 840—310; sie fallen damit nach 
unserer Erfahrung in das Gebiet derjenigen, die mittelmäßig 
gereinigten, also noch saure Fremdstoffe enthaltenden Baun- 
wollcellulosen eigen sind. 


Herrn Prof. Dr. H. Staudinger möchte ich auch an dieser 


Stelle für das meiner Arbeit entgegengebrachte Interesse meinen 
besten Dank sagen, wie auch für die Gastfreundschaft, die er 
als Leiter der Forschungsabteilung für makromolekulare Chemie 
mir in seinem Laboratorium gewährt hat. 
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Nach den bekannten erfolgreichen Versuchen, orthosubsti- 
tuierte Diphenyle vom Typus I in optische Antipoden zu 
zerlegen und damit eine Behinderung in der Drehbarkeit der 
beiden Benzolscheiben um ihre gemeinsame Achse nachzuweisen, 
lag es nahe, nun auch analog gebaute Styrolderivate vom 
Typus II in den Kreis der Untersuchungen zu ziehen. 


a Z 
® 
N zZ = 
Z ( z 
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a d ig 


Dazu ermutigten die Befunde von Meisenheimer, Theil- 
acker und Beißwenger?!) denen zufolge das 3-Oxim der 
i-Acetyl-2-oxy-naphthoesäure (lIl) in optisch aktiver 
Form zu gewinnen ist, während das «-Isomere (IV) den 


OH 
HC N HC N 
u. ® NSOH ea 
Y Ü 
Ill I\ 
_ SG } 0 I Si 2% )H 
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[7] ( +) 
‚ 249 (1932). 


) Liebigs Ann. Chem. 49 
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Erwartungen gemäß keine Drehungsbehinderung zeigt, also keine 
optisch aktiven Formen bildet. 
Bereits Adams und Mitarbeiter!) hatten versucht, Styrol- 


abkömmlinge wie das Amino-isobutenyl-mesitylen (\ 
in ihre aktiven Komponenten zu zerlegen — allerdings ohne 
Erfolg. Erst als der zum Phenyl «-ständige Wasserstoff der 
Vinylgruppe durch einen voluminösen Substituenten ersetzt 
wurde, gelang die Spaltung der entsprechenden Styrolverbin- 
dungen. Mills und Dazeley?) zerlegten das Ammonium- 
salz (VI) über das (-+)-Bromcamphersulfonat in seine optischen 
Antipoden, die sich als überraschend beständig erwiesen und 
auch bei mehrstündigem Erhitzen auf 100° nicht racemisierten. 
Schließlich glückte es Adams und Miller), die Zimtsäure (VI]ı 
über ihr Chininsalz in aktiver Form zu gewinnen. In beiden 
Styrolderivaten ist das fragliche Wasserstofiatom durch einen 
Isopropylrest bzw. durch Chlor substituiert. Die beobachtete 
optische Aktivität beweist die Molekülasymmetrie der ge- 
nannten Verbindungen, die darauf zurückzuführen ist, daß der 
Benzolkern und die Äthylengruppe nicht mehr frei drehbar 
um ihre gemeinsame Rotationsachse sind. 


a  ı . u de. 2 0 Se ee | 
H-C=0<cH: CH,CH-C=C<cy' CI-C=C<0HH 
H,C T CE, "N-NcCH,),J)  H,C-N-CH, 
V CH, vi VII CH, 


Unabhängig von diesen Untersuchungen haben wir nach 
erfolglosen Versuchen des einen von uns in (semeinschaft mit 
Ehlers®), die Naphthalinderivate VIII und IX in ihre Anti- 


5 | | 
VIE N. n _ ICH, IX „nn ICH, 
u u We” 


1, J. Amer. chem. Soc. 50, 22939 (1928); 52, 2959 (1930). 
®, J. chem. Soc. (London) 1939, 460. 

>), J. Amer. chem. Soc. 62, 53 (1940\. 

*, Ehlers, Diplomarbeit, Braunschweig 1935. 
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poden zu zerlegen, die Spaltbarkeit der 2-Methoxy-4,6-di- 
methyl-«,3-diphenyl-zimtsäure (XI) studiert, deren Amino- 
ester (vgl. weiter unten) sich schließlich in optisch aktiver Form 
sewinnen ließ), 

Die Synthese der Carbonsäure (XI) wurde entsprechend 
dem folgenden Schema durchgeführt: 


C,H, 
COC,H. r 
H,C--N-OH H,0— 
C,H, . CH, . C0,0 
m gr . u: 
. C,H,.CH,. C0O,Na H,Cc-— N, 
CH, et 
CH, 
h v v C,H, 
HCs—e=C<cH0H 
KOH .. H,C—N-—OcCH, 
(CH,.80, XI 
Nr 
CH, 


Das durch Friessche Verschiebung aus dem m-Xylenol- 
benzoat leicht erhältliche 2-Benzoyl-3,5-dimethyl-phenol 
wurde durch Kondensation mit Phenylessigsäureanhydrid und 
Natrium-phenylacetat?) in das zugehörige Cumarin (X) ver- 
wandelt. Dieses wurde beim Erhitzen mit Alkali zur Cumarin- 
säure aufgespalten, die beim Behandeln mit Dimethylsulfat 
ın alkalischen Medium in die gewünschte 2-Methoxy-4,6-di- 
methyl-«,3-diphenyl-zimtsäure (XI) übergeht. 

Die Versuche, die fragliche Säure und deren 5-Brom- 
derivat über Salze des Brucins, Chinins und anderer Al- 
kaloide, sowie des (—)-Menthylamins, in optisch aktiver 
Form zu gewinnen, waren erfolglos. Die Schwierigkeit einer 
{raktionierten Krystallisation der Salze ist z. T. darauf zurück- 
zuführen, dab sie wenig krystallisierfreudig waren und dazu 
neigten, die schwer lösliche Zimtsäurekomponente abzuscheiden. 


') A.Oppermann, Diss. Braunschweig 1939: K. Faber, Diss. 
Freiburg/Br. 1941. 


®, Entsprechend der früher ausgearbeiteten Cumarinsynthese nach 
Wittig, Liebigs Ann. Chem. 446, 198 (1925). 


64 Journal für praktische Chemie N. F. Band 15». 194i 


Man führte daher die Zimtsäure (XI) in ein basisches 
Derivat über, um nun über Salze der Brom-camphersulfosäure 
eine Zerlegung des Styrols zu erzwingen. Die Umformung in 
den Ester des Dimethylamino-äthanols (XID glückte, 
als man das Kaliumsalz der Zimtsäure mit dem Dimethy]- 
3-chloräthyl-amin, entsprechend dem folgenden Vorgang 
kondensierte: 


C,H. C,H 
 _ NN IR  _f Y 6 
HO-C=L< C90K H,C,-0=0<c )0.CH,.CH,.NiCH 
H,C--N-OCH, H,C-N-OcH, 
C1.CH,.CH,.N(CH,. 
> 
SE ka Xu 
CH, CH, 


Die Umsetzung des erhaltenen Aminoesters mit (+)-z-Brom- 
campher-3-sulfosäure lieferte ein gut krystallisierendes Salz, 
das aus Methanol unter Zusatz von Äther fraktioniert gefällt 
wurde. Die nach mehrfachem Umkrystallisieren erhaltenen 
aktivsten Fraktionen zeigten eine spezifische Drehung vo: 
[@]}° = + 75° (in Methanol), die im Verlauf von einigen Stunden 
auf den konstanten Endwert [e]?°= + 42° zurückging. 


20 


| 
| 
050°: | 
| 
N 
| 


| 
| l i N ) 
u WW MW IWW lm 
Abb. 1. Drehungsabnahme von 0,0449 Aminoester in 5 cem Methan 
(Rohrlänge 2 dm, 7 = 20°) 


Der aus der höchstdrehenden Fraktion (VI. Fraktion, vgl. 
den experimentellen Teil S. 69) durch Abtrennen der Brom- 
camphersulfosäure mit Natronlauge gewonnene Aminoester 
hatte in Methanol den Rotationswert [e]}’=-+ 39,0%. Auch 
beim freien Aminoester nimmt die optische Aktivität ab und 
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ist in diesem Falle nach einigen Stunden abgeklungen, wie die 
sinkenden Drehwerte des der V. Fraktion entstammenden Amino- 
esters zeigen (Abb. 1). 


Der Kurvenverlauf der Drehungsabnahme beweist, daB die Racemi- 
sierung der aktiven Verbindung einer monomolekularen Reaktion ent- 
spricht, deren Konstante man nach der Gleichung 


berechnen kann. In diesem Falle muß man für a die spezifische Drehung 
zur Zeit {=0 einsetzen, deren Wert sich durch graphische Extrapolation 
aus dem Kurvengang zu 37,8° berechnet‘); entsprechend setzt man für 
(a— x) die zur Zeit t gemessene spezifische Drehung ein. Die für die 
Reaktion erster Ordnung errechneten Werte für k zeigen eine hin- 
reichende Konstanz, wie aus der folgenden Tabelle zu ersehen ist. 


t (Minuten) [a]3° BER 
0 37,8 e. 

5 35,0 | 0,0154 

6.5 33,4 0,0185 

45 19,5 0,0147 

92 95 0,0150 


Aus dem Mittelwert der Konstanten k = 0,0160 berechnet sich nach 
der Formel 


die Halbwertszeit der Racemisierung zu 43 Minuten. 


Mit der Gewinnung der optisch aktiven Verbin- 
dungist derNachweis erbracht, daß auch diesesStyrol- 
derivat die Drehungsbehinderung orthosubstituierter 
Diphenyle zeigt. Da sich aber der Aminoester verhältnis- 
mäßig leicht inaktiviert, so ist die Behinderung bei der Ro- 
tation der Vinyl- und Phenylgruppe um ihre gemeinsame Achse 
nicht so groß, wie bei den von Mills und Adams aufgefun- 
denen optisch aktiven Styrolen. Welche Faktoren bei der 
Unterbindung der freien Drehbarkeit maßgebend sind, wird 
weiterhin an Styrolabkömmlingen vom Typus 


') Dieser Anfangswert der Drehung kann angesichts der Racemi- 
sierbarkeit der Verbindung nicht direkt gemessen werden, da die Her- 
stellung und Messung der aktiven Lösung eine gewisse Zeit erfordert. 
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R-C=0<E 
CHO-—” S-O0R, 


geprüft, die aus Resorcin-dimethyläther und geeigneten 
Lithiumverbindungen!) leicht zugänglich geworden sind. 


Beschreibung der Versuche 


A. Synthese des Dimethylamino-äthanol-esters der 2-Methoxy- 
4,6-dimethyl-«, 3-diphenyl-zimtsäure (XII) 
2-Benzoyl-3,5-dimethyl-phenol 


60g im erwärmten Mörser rasch und fein pulverisiertes 
Aluminiumchlorid werden in einem geräumigen Kolben mit 
65g Benzoat des 3,5-Dimethyl-phenols gemischt, wobei 
eine lebhafte Reaktion eintritt. Man erhitzt die Reaktions- 
masse im Ölbad bei 140° so lange, bis sich eine Probe klar 
in Natronlauge löst. Nach beendeter Umsetzung, die etwa 
!/, Stunde benötigt, zersetzt man den Kolbeninhalt mit Salz- 
säure und Eis. Das entstandene Benzoyl-xylenol wird mit 
Benzol digeriert, abgesaugt und aus Benzol umkrystallisiert. 
Farblose Krystalle vom Schmp. 139— 140°. Ausbeute 55°, d. Th. 

2,808 mg Subst.: 8,220 mg CO,, 1,550 mg H,O. 

C,H,40; Ber. C 79,6 H 6,2 Gef. C 79,8 H 62 


3,4-Diphenyl-5,7-dimethyl-cumarin 

In einem Kolben mit Steigrohr und Chlorcaleiumrohr er- 
wärmt man 29g Phenyl-essigsäurechlorid mit 47 g phenylessig- 
saurem Natrium 1 Stunde auf 100°, um die Bildung von Phenyl- 
essigsäureanhydrid herbeizuführen. Dann fügt man 28g 
2-Benzoyl-3,5-dimethyl-phenol hinzu und steigert die 
Temperatur langsam auf 210° Auf dieser Temperatur hält 
man die Schmelze so lange, bis sich eine Probe nicht mehr 
in Natronlauge löst, was nach ungefähr 7 Stunden der Fall ist. 
Der erstarrende Kolbeninhalt wird 2-mal mit 1 n-Natronlauge 
ausgekocht und der verbleibende Rückstand aus Eisessig um- 


) Wittig u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 1197 (1940): 71 
1903 (1938). 
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krystallisiert. Farblose Krystalle vom Schmp. 169—170°. 
Ausbeute 69°/, d. Th. 

2,774 mg Subst.: 8,60 mg CO,, 1,42mg H,O. 

C.H,s0; Ber. C 84,6 H 5,6 Gef. C 846 H 5,7 


2-Methoxy-4,6-dimethyl-«,3-diphenyl-zimtsäure 


10g des vorstehenden Cumarins werden in einer Lö- 
sung von 20g Ätznatron in 100ccm Methanol so lange auf 
dem Wasserbade unter Rückfluß gekocht, bis eine Probe beim 
Zusatz von Wasser eine klare Lösung bildet, da das ent- 
stehende Natriumsalz der Cumarinsäure wasserlöslich ist. 
Daß bei dieser alkalischen Behandlung die entsprechende ('uma- 
rinsäure und nicht die stereoisomere Cumarsäure entstanden 
ist, folgt daraus, daB beim Ansäuern der alkalischen Lösung 
das ursprüngliche Cumarin zurückgebildet wird. 


Um nun die Methylierung durchzuführen, destilliert 
man das Methanol auf dem Wasserbade ab und löst den 
Rückstand in Wasser. Hierzu fügt man einen Überschuß 
(etwa das Doppelte) der erforderlichen Menge an Dimethyl- 
sulfat. Nach etwa 2-stündigem Schütteln hat sich der 
Methylester der 2-Methoxy-4,6-dimethyl-«,3-diphenyl- 
zimtsäure gebildet, der in einer Lösung von 20 g Ätznatron 
in 50 ccm Wasser und 100 ccm Methanol verseift wird. Die 
Verseifung ist nach etwa 2-stündigem Kochen beendet, wobei 
das ziemlich schwerlösliche Natriumsalz der Methoxy-zimt- 
säure zum Teil auskrystallisiertt. Man verdünnt mit heißem 
Wasser und säuert die Lösung, die klar sein muß, mit verd. 
Schwefelsäure an. Die freie Methoxyzimtsäure wird aus Eis- 
essig umkrystallisiert. Schmp. 203— 204°. Ausbeute 73°/, d.Th. 


3,918 mg Subst.: 2,480 mg Ag). 
C,,H,0; Ber. OCH, 8,7 Gef. OCH, 8,4 


Dimethylamino-äthanol-ester der 2-Methoxy- 
4,6-dimethyl-«,3-diphenyl-zimtsäure 
14,4 g der obenstehenden Methoxy-zimtsäure werden 
in 50 ccm Methanol mit einer Lösung von 2,2 g Ätzkali in 
50 cem Methanol versetzt. Man dampft die Lösung auf die 
Hälfte ihres Volumens ein und fügt dann so viel Äther hinzu, 


> 
J 


nn. 
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bis kein Kaliumsalz mehr ausfällt. Das abgesaugte Salz, das 
weiße Krystallblättchen bildet, wird i. V. bei 100° getrocknet. 

11,9g Kaliumsalz der Methoxy-zimtsäure werden 
in 10 ccm wasserfreiem Dioxan mit 3,2g #-Chloräthyl- 
dimethylamin!) 2 Stunden im Ölbad bei 120° erhitzt. Nach 
dem Erkalten verdünnt man die Lösung mit dem 5-fachen 
Volumen Äther, wobei das gebildete Kaliumchlorid und nicht 
umgesetztes Kaliumsalz ausfallen. Nach dem Filtrieren und 
Verjagen der Lösungsmittel verbleibt ein Öl, das nach einiger 
Zeit erstarrt. Zur Reinigung verfährt man am besten wie 
folgt: Man löst den Aminoester in Methanol, kocht nach 
Zugabe von Tierkohle auf und filtriert. Zur Lösung läßt man 
unter Rühren aus einer Bürette sehr langsam Wasser hinzu- 
tropfen, wobei sich fast farblose, große Krystalle ausscheiden. 
Nach mehrfachem Umlösen in der angegebenen Weise schmilzt 
der Ester bei 80—82°. Ausbeute 80°/, d. Th. 


4,378 mg Subst.: 0,122 cem N (24°, 736 mm). 
C5;H;,,0;N Ber. N 3,3 Gef. N 3,1 


Zur weiteren Charakterisierung wurde das Pikrat des Amino- 
esters hergestellt: 0,22g Aminoester in wenig Methanol wird mit 
einer heiß gesättigten Lösung von 0,12 g Pikrinsäure in Äthanol zu- 
sammengegeben. Nach einigem Stehen fallen gelbe Krystalle aus, die 
nach dem Umkrystallisieren bei 158—159° schmelzen. Die wieder er- 
starrte Schmelze zeigt den Schmp. 169,5 —170,5°. 


B. Darstellung des optisch aktiven Dimethylamino-äthanol-esters 
der 2-Methoxy-4, 6-dimethyl-«, 5-diphenyl-zimtsäure 


4,29 g Aminoester werden in 10 ccm Methanol gelöst 
und mit 3,13g (+)-«-Brom-campher-3-sulfosäure vom 
Schmp. 44—46° versetzt (die spezifische Drehung der freien 
Bromcamphersulfosäure betrug in Wasser [e] = + 92°, in 
Methanol [e]? = +95,5%. Nach dem Filtrieren fügt man zu 
der Lösung 50 ccm Äther und läßt im Eisschrank aus- 
krystallisieren. Innerhalb 24 Stunden scheiden sich 7,0 g 
farblose stab- und trapezförmige Krystalle ab, die bei 118 
bis 125° schmelzen. 

2,641 mg Subst.: 5,91 mg CO,, 1,53 mg H,O. 

C„H,0;-NBIS Ber. C616 H683 Gef. C61,0 H65 


!) Ingold u. Rogers, J. chern. Soc. (London) 1935, 723. 
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Die Drehung einer Lösung von 0,1145 g Salz in 10 cem Methanol 
2 dm-Rohr) hatte den beobachteten Anfangswert: «2° = + 1,01°, der in 
24 Stunden auf 0,95° zurück ging. Der entsprechende Abfall der 
spezifischen Rotation war: [«],’ =43,7%° —> 42,8°, 


Zur weiteren Fraktionierung wird eine gewogene Menge 
des Salzes in der doppelten Menge reinsten Methanols unter 
kurzem Aufkochen gelöst und dann mit der 4- bis 5-fachen 
Menge Äther versetzt. Im Eisschrank scheidet sich dann in 
etwa 12 Stunden die Hälfte der eingewogenen Salzmenge ab. 
Die Krystalle werden durch Abgießen von der Mutterlauge 
getrennt, gut mit Äther gewaschen und getrocknet. Die wieder- 
holte Fraktionierung führte zu den in der folgenden Tabelle 
angeführten Rotationswerten. 


Anfangs- und Endwerte der spezifischen Drehungen 
in Methanol bei 20° 


Anzahl der | m 
Krystallisationen | Anfangswert Endwert 
0 + 43,7 + 42,8 
1 + 64,6 + 42,1 
2 + 72,7 + 42,1 
3 + 75,5 + 41,7 
4 + 74,6 + 41,8 
5 + 74,0 + 42,0 
6 + 75,9 + 42,2 


Also anfängliche spezifische Drehung der aktivsten Fraktionen 
(Mittelwert von 3—6): [e@])’ = + 75,0%. Endwert (Mittelwert 
von 0—6) [e]}’ = +42,1°. Dieser Endwert ist bei 20° nach 
4 Stunden praktisch erreicht. 

Einen geringen Drehungsabfall beobachtet man auch bei 
frisch bereiteten Lösungen des Salzes, die durch Vereinigung 
des gelösten Aminoesters mit der äquivalenten Menge der 
Sulfosäure entstanden sind. Fügt man nämlich zu einer Lösung 
von 0,215 g Aminoester in 3 ccm Methanol eine methanolische 
Lösung von 0,156 g Bromcamphersulfosäure und füllt auf 
I0 cem Gesamtvolumen auf, so beobachtet man folgenden 
Drehungsabfall (2 dm-Rohr): 


Zeit (Minuten) | 0 | 40 150° 360 


[@])° | + 44,1° + 43,1° + 42,8° + 42,8° 
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Der hier gefundene Endwert entspricht innerhalb der Fehler. 
grenze der Meßgenauigkeit den bei den Fraktionierungen er- 
haltenen Endwerten der spezifischen Rotation. 


Der Schmelzpunkt des bei der 6. Fraktionierung ge. 
wonnenen Salzes liegt unscharf bei 125—135°. Die Analyse 
beweist, daß sich die Zusammensetzung des Salzes bei deı 
Fraktionierung nicht geändert hat: 

7,802 mg Subst.: 0,120 cem N (21,5°, 754 mın). — 14,452 mg Subst.: 
4,510 mg BaSO,. — 16,239 mg Subst.: 4,120 mg AgBr. 


C,.H,,0;,NBrS Ber. N 1,9 S 43 Br 10,8 
Gef. „ 1,8 48 „ 10,8 


Zur Gewinnung des optisch aktiven freien Amins 
wurde eine Lösung der Salzfraktion V in Methanol schnell 
mit 0,2 n-Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion gegen 
Phenolphthalein versetzt und stark mit Wasser verdünnt, so- 
daß der Aminoester beim Digerieren mit den Glasstab sich 
teils an diesem, teils an der Wand in Schmieren absetzt, die 
mit Krystallen durchsetzt sind. Man gießt die Lösung ah. 
wäscht mehrfach mit reinem Wasser nach und trocknet den 
Aminoester im Vakuumexsiccator, wobei er krystallin erstarrt. 
Eine gewogene Menge davon wird in Methanol gelöst bzw. 
filtriert und auf ein bestimmtes Volumen aufgefüllt. Diese 
Operationen müssen rasch durchgeführt werden, da die 
Racemisationsgeschwindigkeit erheblich ist. In der folgenden 
Tabelle sind die abnehmenden Werte der beobachteten 
Rotationen von 0,0449 g Aminoester in 5 cem Methanol 
(2 dm-Rohr bei 20°), sowie die daraus berechneten spezifischen 
Rotationen zusammengestellt. Diese Werte liegen der aut 
S. 64 gebrachten Kurve zugrunde. 


Zeit (Minuten) 0 5 6,5 i 9 45 92 16 Std. 
an? +0,68 | +0,63 +0,60 +0,56 +0,35 +0,17 +0,01 
CHL +37,8/+35,0 +33,4 +31,2 +19,5 +95 +05 


Das Salz der Fraktion VI wurde fein gepulvert, mit über- 
schüssiger Natronlauge übergossen und damit gut verrieben. 
um die Bromcamphersulfosäure herauszulösen. Der Rückstand 
wurde abgenutscht und gut mit Wasser gewaschen. Da der 


alyse 


' der 


ubst.: 
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verbleibende Aminoester noch eine positive Reaktion auf Halogen 
nach Beilstein gab, wurde die Prozedur wiederholt. Die 
jetzt praktisch halogenfreien Krystalle wurden getrocknet und 
auf ihre Drehung hin untersucht. Die folgende Tabelle zeigt 
die Racemisierung von 0,0628 g Aminoester in 5 ccm Methanol 
‘3 dm-Rohr, 20°. 


Zeit (Min.) 0 > 5 16 26 48 110 167 237 390 


«2° +0,98 +0,87 +0,79 +0,70 +0,63 +0,49 +- 0,80 +0,25 +0,07.0,00 
«20 +39,01+34,6 +31,4 +27,8 +25,0 +19,5,+11,9 +10,0 +2,80 


Der optisch aktive Aminoester (Fraktion VI) schmilzt in 
einem auf 78° vorgeheizten Bad bei 78,3—83,0° Erhitzt 
man ihn dagegen langsam, so schmilzt er wie die racemische 
Verbindung bei 82—83°, 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Deutschen Karls-Universität 
in Prag 


Chromatographische Zerlegung der Abbau- 
stufen von Clupein 


Von Ernst Waldschmidt-Leitz, Johann Ratzer 
und Fritz Turba 


(Eingegangen am 13. Februar 1941) 


Eine Trennung von Peptidgemischen mittels chromato- 
graphischer Adsorption an Bleicherde haben wir in einer früheren 
Mitteilung!) an einem ersten Beispiel beschrieben: es betraf 
die Aufteilung der tryptischen Spaltprodukte eines basischen 
Protaminabkömmlings, des Clupeans. Es gelang hier die Iso- 
lierung von vier verschiedenen, chromatographisch einheitlichen 
Fraktionen von konstantem und charakteristischem Gehalt an 
freiem Aminostickstoff in nahezu quantitativer Ausbeute. 


Dieses Verfahren haben wir inzwischen auf ein weiteres 
Beispiel angewandt, das Gemisch der Spaltprodukte, welches 
bei erschöpfender Einwirkung von Pankreasproteinase auf das 
Clupein selbst erhalten wird. Es hat auch hier zu einer 
sauberen und quantitativen Trennung geführt. Wie es das 
nachstehende Trennungsschema veranschaulicht, erhält man hier 
schon mit einer einzigen Adsorptionsvornahme drei 
durch Adsorption nicht mehr weiter zerlegbare Fraktionen 
von unterschiedlichem und gleichbleibendem Aminostickstofi- 
gehalt; sie sind durch die Quotienten N:NH, =etwa 17, bzw. 
—etwa 9, bzw. =etwa 5 gekennzeichnet. In dieser Reihenfolge 
nimmt die Adsorbierbarkeit der Fraktionen ab. Insgesamt 
finden wir in den Fraktionen über 99°/, der Ausgangssubstanz 


wieder. 


ı) E. Waldschmidt-Leitz u. Fr. Turba, J. prakt. Chem. 2 
156, 55 (1940). 


EEE 
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Trennungsschema 


(Angaben bedeuten: 9 = Quotient N:NH,, A = Ausbeute an Gesamt- 
stickstoff, bezogen auf die im ursprünglichen Peptidgemisch vorhandene 
Menge) 


BE | 1. () = 17.0 (+0,6) 


Il. @ = 16,4 (+ 0,3) 
A = 28,8), A2.Q9= 16,7 (+ 0,6) 
II. [ — 8,6 (+ 0,1) 
A = 335%, | 7 3.Q= 90 (+ 02) 
II. Q= 9,0 (+ 0,1) A4,Q= SS (+ 0% 
A = 28,1%, 
, >: 1 = >,0 (+ 0,1 
IV. Q = 49 (+0,11) —< 
A= 13,49, A6.Q= 48 (+01 
V. Q= 159 
A= 0,3), 


Die chromatographische Fraktionierung der tryptischen 
Spaltprodukte des Clupeins verläuft glatter, aber grundsätzlich 
ähnlich wie die früher beschriebene der tryptischen Spalt- 
produkte von Clupean; auch in jenem ersten Beispiel ordnen 
sich die Fraktionen nach fallender Adsorbierbarkeit mit ab- 
nehmendem Aminostickstofigehalt. Wie die nachstehende Gegen- 
überstellung zeigt, läßt sich das Abbaugemisch des Clupeans 
in vier, das des Clupeins in drei nach ihrem Quotienten 
N:NH, verschiedene Fraktionen zerlegen; die 3 Fraktionen 
aus Clupein finden wir, wenn auch in veränderter Ausbeute, 
auch im Abbaugemisch des Clupeans, das letztere unterscheidet 
sich aber durch eine weitere Fraktion vom Quotienten N:NH, 
= etwa 13. 


Vergleich des tryptischen Abbaugemisches von Clupein und Clupean 


Clupein Clupean 
Fraktion i a Ze 
Quotient N:NH, Ausbeute (?/,) Quotient N:NH, Ausbeute (°/,) 


I etwa 17 28,8 etwa 18 | 314 
I 6 56,6 „13 |! mı 
II 13,4 a Ho 
IY ie Pe Sr. 


Der Vergleich der Ausbeuten an den einzelnen Fraktionen 
lehrt, daß die Abbaugemische von Clupein und Clupean sich 
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vornehmlich in den Anteilen der Peptide von mittlerem Amino- 
stickstofigehalt unterscheiden. Wie wir wissen!), erfolgt die 
Umwandlung von Clupein zu Clupean durch Protaminase unter 
Abspaltung von freiem Arginin vom Carboxylende des Clupeins. 
Man kann daher mit einiger Wahrscheinlichkeit folgern, daß 
die Spaltstücke von mittlerem Aminostickstofigehalt im Clupein 
selbst ganz oder doch teilweise dem das Carboxyl tragenden 
Molekülteile angehören. 

Aus der bekannten Zusammensetzung des Clupeins, bei 
welchem acht Neuntel des Stickstoffs auf Argininreste und nur 
ein Neuntel auf Monoaminsäure-reste entfallen, ergibt sich nun 
zwingend der Schluß, daß für die Höhe des Quotienten 
N:NH, in den einzelnen Fraktionen ihr Arginingehalt aus- 
schlaggebend ist; denn das Vorhandensein von Peptiden, 
welche nur oder überwiegend aus Monoaminosäuren aufgebaut 
wären, in einer Fraktion ist angesichts der gemessenen Aus- 
beuten nicht denkbar. Die Fraktionen vom Quotienten 18 und 17 
müssen also Peptide mit vier, die Fraktion vom Quotienten 13 
solche mit drei, die vom Quotienten 9 solche mit zwei und 
die Fraktionen vom Quotienten 5 Peptide mit einem Arginin- 
rest enthalten. Die Aufteilung mittels der chromatographischen 
Adsorption erfolgt also nach dem Arginingehalt der Peptide, 
und dieser vor allem muß für das Adsorptionsverhalten mabß- 
gebend sein; mit steigender Anzahl der Argininreste in einem 
Peptid steigt seine Adsorbierbarkeit durch die Bleicherde. 


Diese Folgerung wird durch Modellversuche des einen von 
uns (Fr. T., die wir hier nicht wiedergeben, eindeutig ge- 
stützt. Danach findet man die Adsorbierbarkeit von Arginin 
allein an die Bleicherde weit größer als etwa die des Dipep- 
tids Leucyl-glycin oder des Tripeptids Leucyl-glycyl-glycin; 
andererseits ist die Adsorbierbarkeit von Arginin und von 
Glycyl-arginin gleich groß. Der Einfluß von Monoaminosäuren 
in einem Peptid ist also neben dem der Argininreste für die 
Adsorbierbarkeit von untergeordneter Bedeutung. Die erhal- 
tenen Peptidfraktionen, auch wenn sie sich chromatographisch 
einheitlich verhalten, könnten also sehr wohl noch neben- 


ı E. Waldschmidt-Leitz, Fr. Ziegler, A. Schäffner u. 
L. Weil, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 197, 219 und zwar 8. 222 (1931). 
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einander Gemische von Peptiden mit einer gleichen Anzahl 
von Argininresten, aber mit verschiedenem Monoaminosäure- 
gehalt, also von verschiedener Kettenlänge enthalten; denn 
diese würde man mit dem angewandten Verfahren nicht trennen 
können. Für die Adsorbierbarkeit ist offenbar die Häufung 
basischer Reste maßgebend; für die drei basischen Amino- 
säuren Arginin, Lysin und Histidin findet man nämlich ent- 
sprechend der Abnahme ihres basischen Charakters in dieser 
Reihenfolge Abnahme der Adsorbierbarkeit, sie lassen sich aus 
ihrem Gemisch durch chromatographische Adsorption an Bleich- 
erde leicht voneinander trennen. 

Das Verfahren der chromatographischen Adsorption von 
Peptidgemischen, für welches nun zwei Beispiele vorliegen, 
dient der Strukturermittlung der Protamine als der einfachsten 
Eiweißkörper, deren Abbau wir mit einheitlichen Enzymen an 
eindeutig gekennzeichneten Abbaustufen festhalten. Wir haben 
es nunmehr unternommen, die getrennten Peptidfraktionen auf 
ihren (rehalt an den einzelnen Aminosäure-bausteinen und auf 
ihre Einheitlichkeit zu prüfen und die Reihenfolge der Bau- 
steine in ihnen zu ermitteln. Eine der wesentlichsten Vor- 
aussetzungen für die Lösung dieser Aufgabe gerade bei den 
argininreichen Protaminen ist mit der Auffindung einer Methode 
erfüllt, die es erlaubt, Peptidgemische nur nach Maßgabe des 
(rehaltes an Argininresten zu zerlegen. 


Versuche 


Abbau des Clupeins durch Pankreasproteinase. 
20,0 g Clupeinsulfat (lufttrocken, enthaltend 20,8°/, Stickstoff) 
wurden in Wasser gelöst, mit 100 ccm peptidasen- und pro- 
taminase-freier Proteinaselösung aus Pankreas [enth. 25 T.-(e.) ] 
versetzt, mit n-NaOH auf p,, = 8,0 gebracht und mit Wasser 
auf 1000 ccm aufgefüllt. Der Abbau war nach 4 Stunden 
bei 30° beendet, ein Zusatz weiterer Proteinase blieb wirkungs- 
los; man maß in 5,0 ccm des Ansatzes nach van Slyke einen 
Zuwachs entsprechend 2,32 mg Aminostickstof. Nach ein- 
stündigem Erhitzen der Verdauungslösung auf dem Weasser- 
bad wurde von ausgefallenen Flocken durch Filtration getrennt 
und im Vakuum bei 20° bis zur Sirupkonsistenz eingeengt, 


ng 
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die Verdauungsprodukte wurden sodann mit Alkohol gefällt 
und mit Ather getrocknet. 

Chromatographische Trennung der Spaltprodukte, 
3,50 g der getrockneten Spaltprodukte wurden in 93 ccm Wasser 
gelöst; 0,10 ccm der Lösung verbrauchten nach Kjeldahl 
3,66 ccm n/70-Säure entspr. 0,732 mg Stickstoff, 1,00 ccm er- 
gaben nach van Slyke 1,53 ccm N, (24°, 742 mm), der Quo- 
tient N: NH, der Lösung betrug also 8,5. 

91,7 ccm der Lösung (enth. 671,6 mg Stickstoff) wurden 
an eine Säule von Filtrol-Neutrol!) (Säulenhöhe = 73 mm, 
Durchmesser der Säule = 24 mm) adsorbiert, das Adsorbat 
wurde mehrmals mit wenig Wasser nachgespült (Adsorptions- 
restlösung und Waschwässer vereint = Fraktion V). Daraufhin 
saugte man durch die Säule 200 ccm m/15-Phosphatpuffer 
Von P; = 5,6 (ergebend Fraktion IV), sodann noch 350 cem 
m/3-Phosphatpuffer von p,, = 5,6 (ergebend Fraktion III) hin- 
durch. Die Säule wurde nunmehr nach beendeter Entwick- 
lung aus der Adsorptionsröhre herausgestoßen und an der 
scharf ausgeprägten Grenzschicht in einen oberen (= Frak- 
tion I) und in einen unteren Teil (= Fraktion II) zerschnitten. 
Die Elution der im Adsorbat verbliebenen Anteile (Fraktion |, 
bzw. II) bewirkte man mit einer Lösung von 3 Teilen Pyridin 
und 7 Teilen 2n-H,SO, (p,, = etwa 4). 

Fraktion I. Quotient N: NH,, im Adsorbat (= 10,7878 g) be- 
stimmt, = 16,4; Gesamtstickstoff: 193,2mg = 28,8°/, (zu den Bestimmungen 
verbraucht insgesamt 8,3 mg Stickstoff‘). 

0,0464 g nach Kjeldahl: 4,15 cem n/70-Säure: 0,831 mg Stickstoff. 

0,3712 g nach van Slyke: 0,72ccm N, (24°, 744 mm): 0,405 mg 
Aminostickstoff. 

Eluiert mit 300 cem Elutionslösung, die Elution bei 20° i. V. zur 
Trockne eingeengt und der Rückstand in 100 cem Wasser aufgenommen, 
Operation noch 2-mal wiederholt bis zur Entfernung des Pyridins; 
Gesamtstickstoff in 100 cem der Lösung: 176,8 mg. 

0,50 cem nach Kjeldahl: 4,42 ccm n/70-Säure : 0,884 mg Stickstofl. 

10 ccm der Elution (enthalten 17,68 mg Stickstoff) zur Prüfung auf 
Einheitlichkeit abermals an Filtrol-Neutrol adsorbiert (Höhe der Adsorp- 
tionssäule = 20 mm, Durchmesser = 8 mm), die Säule darauf in einen 
oberen (= Fraktion 1) und einen unteren Anteil (= Fraktion 2) zer- 
schnitten. 


ı) Bezogen von H. Bensmann, Bremen. 
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Fraktion 1. Quotient N: NH, (im Adsorbat bestimmt) = 17,0. 

0,0422 g nach Kjeldahl: 3,28 cem n/70-Säure : 0,653 mg Stick- 
stoff. 0,4832 g nach van Slyke: 0,78 ccm N, (22°, 741 mm) : 0,44 mg 
Aminostickstoff. 

Fraktion 2. Quotient N:NH, (im Adsorbat bestimmt) = 16,7. 

0,0579 g nach Kjeldahl: 3,58 eem n/70-Säure : 0,716 mg Stickstoff. 
0,5621 g nach van Slyke: 0,74ccmN, (22°, 471 mm): 0,417 mg Amino- 
stickstoff. 


Fraktion Il. Quotient N:NH,, im Adsorbat (= 14,2681 g) be- 
stimmt, =8,6; Gesamtstickstoff : 225,3 mg =33,6°/, (zu den Bestimmungen 
verbraucht insgesamt 9,0 mg Stickstoff). 

0,0565 g nach Kjeldahl: 4,46 cem n/70-Säure : 0,892 mg Stick- 
stoff. 0,4556 g nach van Slyke: 1,50 ccm N, (24°, 743 mm): 0,84 mg 
Aminostickstoff. 

Eluiert mit 380 cem Elutionslösung. 


Fraktion III. Quotient N:NH, (in der Elution von 250 eem be- 
stimmt) = 9,0 (zu den Bestimmungen verbraucht insgesamt 7,5 mg Stick- 
stoff); Gesamtstickstoff: 154,7 mg = 23,1°/,. 

1,00 cem nach Kjeldahl: 3,09 ccm n/70-Säure : 6,19 mg Stickstoff. 
10,00 eem nach van Slyke: 1,24ccm N, (25°, 741 mm): 0,690 mg 
Aminostickstoff. 

Fraktion III und Elution von Fraktion II vereinigt und davon zur 
Prüfung auf Einheitlichkeit 20 cem (enthalten 18,5 mg Stickstoff) wieder- 
um an Filtrol-Neutrol adsorbiert (Höhe der Adsorptionssäule = 30 mm, 
Durchmesser = 10 mm), die Säule darauf in einen oberen (= Fraktion 3) 
und in einen unteren Anteil (= Fraktion 4) zerschnitten. 

Fraktion 3. Quotient N: NH, (in wäßriger Suspension von 20 ccm 
bestimmt) = 9,0. 

1,00 cem nach Kjeldahl: 2,62 ccm n/70-Säure : 0,525 mg Stickstoff. 
10,00 cem nach van Slyke: 1,03 ccm N, (19°, 735 mm) : 0,582 mg Amino- 
stickstoff. 

Fraktion 4. Quotient N: NH, (in wäßriger Suspension von 20 ecem 
bestimmt) = 8,8. 

1,00 cem nach Kjeldahl: 1,92 cem n/70-Säure : 0,385 mg Stickstoff. 
10,00 cem nach van Slyke: 0,78 cem N, (19°, 735 mm) : 0,438 mg 
Aminostickstoff. 


Fraktion IV. Quotient N:NH, (in der pyridinfreien Elution 
von 20 cem bestimmt) = 4,9 (zu den Bestimmungen verbraucht insgesamt 
5,4 mg Stickstoff); Gesamtstickstoff : 89,6 mg = 13,6°/,. 

1,00 ccem nach Kjeldahl: 2,24 ccm n/70-Säure : 0,448 mg Stick- 
stoff. 10,00 cem nach van Slyke: 1,63 ccm N, (25°, 741 mm): 0,91 mg 
Aminostickstoff. 

36,7 cem der Elution (enthalten 16,5 mg Stickstoff) zur Prüfung auf 
Einheitlichkeit wiederum an Filtrol-Neutrol adsorbiert (Höhe der Adsorp- 
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tionssäule = 53 mm, Durchmesser = 15 mm), die Säule darauf in einen 
oberen (= Fraktion 5) und in einen unteren Anteil (= Fraktion 6) zer- 
schnitten. 

Fraktion 5. Quotient N: NH, (in wäßriger Suspension von 20 cen 
bestimmt) = 5,0. 

2,00 cem nach Kjeldahl: 5,27 cem n 70-Säure : 1,054 mg Stickstoff: 
15,00 cem nach van Slyke: 2,74 ccm N, (19°, 749 mm): 1,58 mg Amino 
stickstoff. 

Fraktion 6. Quotient N: NH, (in wäßriger Suspension von 20 cem 
bestimmt) = 4,8. 

2,00 cem nach Kjeldahl: 3,00 cem n,70-Säure : 0,600 mg Stick- 
stoff. 15,00 ccem nach van Slyke: 1,63 ccm N, (19°, 749 mm) : 0,936 mg 
Aminostickstoff. 


Fraktion V. Quotient N:NH, (in der Lösung von 50 ccm be- 
stimmt) = 1,9 (zu den Bestimmungen verbraucht insgesamt 0,9 mg Stick- 
stoff); Gesamtstickstoff : 1,74 mg = 0,3°/,. 

5,00 cem nach Kjeldahl: 0,87 cem n/70-Säure : 0,174 mg Stick- 
stoff. 15,00 ccm nach van SIyke: 0,48 cem N, (20°, 743 mm) : 0.273 mg 
Aminostickstoff. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken 
wir ergebenst für die zur Verfügung gestellten Mittel. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Würzburg 


Über den Abbau der Thymo-nucleinsäure 
durch Pankreasferment *) 
(Nucleinsäuren, I) 


Von F. 6. Fischer, H. Lehmann-Echternacht und I. Böttger 
(Eingegangen am 12. Februar 1941) 


Die Untersuchung der strukturellen Gesetzmäßigkeiten im 
Bau tierischer Zellkern-Säuren stößt, wie bei vielen anderen 
hochmolekularen Naturstoffen, gleich zu Beginn auf eine 
Schwierigkeit: Auf die ihrer Isolierung in möglichst unver- 
ändertem Zustande. Keine der bisher bekannten Methoden 
bietet dafür Gewähr; ja, es hat den Anschein, als ob die 
Abtrennung der Nucleinsäuren von den übrigen Zellbestand- 
teilen hydrolytische Vorgänge zur Voraussetzung hätte, welche 
auch die Säuren selbst angreifen. Es sind Präparate mit 
recht verschiedenen Eigenschaften, die je nach den Bedingungen 
der Darstellung erhalten und der weiteren Analyse unterworfen 
werden. 

Die geringsten Veränderungen finden statt, allen An- 
zeichen nach, beim Herauslösen der Nucleoproteide und Fällen 
von nucleinsauren Salzen unter Vermeidung von alkalischen 
oder sauren Einwirkungen'’?2). Doch gehen auch hierbei ohne 
Zweifel hydrolytische Aufspaltungen vor sich, fermentativ be- 
schleunigt im Laufe der vielen Stunden, die dieses Verfahren 
benötigt. Immerhin haben in dieser Weise dargestellte Nu- 
cleinsäurepräparate die höchsten Molekulargewichte. Aus der 
Viscosität von Lösungen der Natriumsalze und aus ihrer 


*, D 20, 1941. 

'), 1. Bang, Beiträge zur chem. Physiol. u. Pathol. 1, 189: 4, 115 
und 362; 5, 317. 

?) E.Hammarsten, Biochem. Z. 144, 383 (1924). 
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Strömungsdoppelbrechung sind für die langgestreckten Mole. 
küle Werte von 500000—1000000 geschätzt worden’). 

Die verschiedenen Variationen des Verfahrens von Neu- 
mann®°-®) zur Nucleinsäuregewinnung durch alkalischen Auf- 
schluß liefern Präparate von verschiedenem Abbaugrad. Ihr 
Verhalten in der Ultrazentrifuge deutet auf Teilchen von un- 
einheitlichem Molekulargewicht, von 50000 bis zu mindestens 
1 oder 2 Millionen’). 

Wesentlich ist, daß auch die Geschwindigkeit der fermen- 
tatiren Dephosphorylierung abhängig ist von der Molekül- 
größe der Präparate: Je stärker abgebaut sie schon sind, desto 
schneller wird durch Nucleotidasen aus Darmschleimhaut 
Phosphorsäure abgespalten’). 

In eigenen Versuchen vor zwei Jahren war festgestellt: 
worden, daß die von W. Klein ®®) beschriebene Aufspaltung von 
Thymo-nucleinsäuren zur Gewinnung von Desribo-nucleosiden 
mit Fermentpräparaten aus Kalbsdünndarm nicht gelingt, wenn 
schonend dargestellte Nucleinsäuren angewandt werden. Eine 
schnelle Dephosphorylierung durch die aus Darmschleimhaut 
erhaltenenen Nucleotidasen findet hingegen statt, wenn eine 
Aufspaltung der Thymo-nucleinsäure durch „Nucleasen“ aus 
Pankreas oder anderen Organen vorausgeht. 

Die Einwirkung solcher „Nucleasen“ auf Thymo-nuclein- 
säure ist schon der Kosselschen Schule bekannt gewesen !%. !! 
und später von Feulgen zum Gegenstand verschiedener Unter- 
suchungen gemacht worden !*"1#, Sie ist als Umwandlung der 


%) R. Signer, T. Caspersson u. E. Hammarsten, Nature 141, 
122 (1938): W. T. Astbury u. F. O. Bell, Nature 141, 747 (1938). 

*% A. Neumann, Arch. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. 374 (1898): 
Suppl. 552 (1899). 

5) R. Feulgen, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. %, 261 (1914). 

6), P. A. Levene, J. Biol. Chem. 53, 441 (1922). 

?, G. Schmidt, E.G.Pickels u. P. A. Levene, J. Biol. Chem. 
127, 251 (1939). 

°) W. Klein, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 207, 125, 202 (1932). 

”) W. Klein, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 255, 82 (1938). 

1% T. Araki, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 38, 84 (1903). 

1) F.Sachs, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 46, 337 (1905). 

12) R. Feulgen, Chemie u. Physiologie der Nucleinstoffe, Berlin 1923. 

3) R.Feulgen, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 237, 261 (1935). 

“ R. Feulgen, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 238, 105 (1955). 
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gelatinierenden «-Form der thymo-nucleinsauren Salze in die 
nicht mehr gelatinierende, aber mit Säuren noch fällbare 
3-Form beschrieben; über den Verlauf und den Grad des ver- 
mutlich hydrolytischen Abbaues fehlten genauere Vorstellungen. 
Da diese Verflüssigung auch durch Erhitzen der «-thymo- 
nucleinsauren Salze in trockenem Zustand oder in wäßriger 
Lösung, schneller unter der Einwirkung von Alkalien, herbei- 
geführt wird, tritt sie in mehr oder weniger großem Umfange 
auch ein bei der Gewinnung der Nucleinsäuren selbst: Daher 
deren wechselnde Beschaffenheit und die gewaltige Streuung 
ihrer Teeilchengrößen. 

Das 'Thymo - nucleinsäure verflüssigende Ferment aus 
Schweinepankreas läßt sich mit Wasser aus den entfetteten und 
getrockneten Drüsen leicht ausziehen und durch eine Reihe von 
Reinigungsoperationen stark anreichern. Pankreatin oder andere 
käufliche Pankreaspräparate bieten als Ausgangsmaterial keine 
Vorzüge, da sie im gleichen Gewicht weniger dieses Ferments 
enthalten als Trockenpankreas selbst. 

Mit der gereinigten 'Thymo-polynucleotidase können fol- 
gende Beobachtungen gemacht werden: 1. Läßt man die Fer- 
mentwirkung über die in wenigen Minuten eintretende, auf- 
fällige Verflüssigung der Nucleinsäuregallerten hinaus noch 
einige Stunden vor sich gehen, so entstehen Hydrolysate, die 
nicht mehr mit Salzsäure fällbar sind. 2. Die Lösungen werden 
mit fortschreitender Fermenteinwirkung saurer; diese muß also 
mit einem Freiwerden von Säuregruppen einhergehen, obwohl 
anorganische Phosphorsäure nicht abgespalten wird. 3. Mit ab- 
nehmender Viscosität der Nurleinatlösungen tritt eine starke Zu- 
nahme ihrer Leitfähigkeit und ihres osmotischen Druckes ein. 

Die Löslichkeitseigenschaften der entstandenen Produkte 
und ihr Verhalten bei der Dialyse weisen darauf hin, daß die 
fermentative Hydrolyse tiefgreifend sein muß, daB sie jeweils 
nur wenige Nucleotide in gegenseitiger Verknüpfung beläßt. 
Die Anwesenheit von Mono-nucleotiden unter diesen Oligo- 
nucleotiden!®) läßt sich sicher ausschließen: Bei der Dialyse 


») Wir schlagen diese Bezeichnung vor, in Anlehnung an die für 
Saccharide [B. Helferich, E. Böhm u. $S. Winkler, Ber. dtsch. chem. 
(ses. 63, 991 (1980)] und Peptide [B. Helferich u. H. Grünert, 
Naturwiss. 28, 411 (1940)] ähnlichen Kondensationsgrades empfohlene. 
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im Cellophanschlauch, unter Bedingungen, die ein schnelles 
Hinaustreten von Mono-nucleotiden gestatten, findet nur eine 
sehr langsame Abnahme der Phosphorkonzentration im Innen- 
wasser statt. Weiterhin werden die Oligo-nucleotide in saurem 
Medium auch aus verdünnten Lösungen durch Molybdat ge- 
fällt, während Mono-nucleotide unter gleichen Verhältnissen 
nicht niedergeschlagen werden. 

Zur Bestimmung der durchschnittlichen Molekülgröße der 
entstehenden und schließlich am Ende der Hydrolyse vor- 
handenen Nucleotide sind die dabei wahrnehmbaren Verände- 
rungen, mit einer Ausnahme, wenig geeignet. Die starke Ab- 
nahme der Viscosität z. B., die augenblicklich nach Zugabe 
des Ferments zur Verflüssigung der Gallerte führt und, bei 
entsprechend gewählten Fermentgaben, schon in 10 Minuten 
nahezu ihr Ende erreicht haben kann, veranschaulicht zwar 
sehr eindrucksvoll die Zerkleinerung des kolloiden Moleküls, 
gestattet aber nicht ohne weiteres ihre Messung. Die innere 
Reibung der thymo-nucleinsauren Salze wird schon durch kleine 
Änderungen in der Konzentration der Wasserstoffionen und 
anderer Kationen sehr stark beeinflußt?! Bei der Hydro- 
lyse tritt aber ein Zuwachs an Säuregruppen ein; außerdem 
nimmt der Umfang der „Kationenpufierung“ ?’!%) mit der Aul- 
teiluug des Moleküls stark ab. Zudem sind die Beziehungen 
zwischen Molekülgröße und Viscosität bei polyvalenten hoch- 
molekularen Säuren komplexer Natur !% 1% 15), 

Analoge Gründe erschweren auch eine Auswertung der 
im Laufe der fermentativen Hydrolyse eintretenden Zunahme 
der Leitfähigkeit und des osmotischen Druckes; zu viele noch 
unbestimmte Faktoren verändern sich dabei. Die beobachteten 
Zunahmen der Gefrierpunktserniedrigung z. B. sind etwa so 
groß, wie es der Hydrolyse eines hochmolekularen Polynucleo- 
tids zu Mono-nucleotiden gleichen Dissoziationsgrades entsprechen 
würde. So weit geht aber die Aufspaltung sicher nicht. Die 
Ursache für die Größe der Effekte ist, daß die Kationen in der 


) W. Kern, Z. physik. Chem. Abt. A 181, 249 (1938); 184, 197, 
302 (1939). 

, W. Kern, Z. physik. Chem. Abt. A 1S1, 283 (1938). 

' H.G. Bungeberg De Jong u.OÖngSian Gwan, Kolloidchem. 
Beihefte 31, 89 (1930). 
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elles Thymo-nucleinsäure vorwiegend osmotisch unwirksam sind ? 1%), 
eine in den niedermolekularen Oligo-nucleotiden aber offenbar 
nen- wirksam. 
irem Zur näheren Kenntnis der entstandenen Oligo-nucleotide 
 ge- wurden daher Molekulargewichtsbestimmungen nach der von 
Issen H. Brintzinger!?) angegebenen Dialysenmethode ausgeführt. 
Das Verfahren war zwar bisher meistens nur an Molekülen 
: der mit kleinerem Gewicht erprobt, erschien aber auch für den 
vor- vermuteten Bereich geeignet. Als Vergleichssubstanz diente 
nde- zuerst ein Gemisch der Ribo-mononucleotide, dann reine Ribo- 
Ab- guanylsäure. Entgegen den bisher veröffentlichten, mit dieser 
gabe Methode an anderen Stofien gesammelten Erfahrung waren 
‚ bei die Dialysenkoeffizienten sowohl bei dem Bezugs-mononucleotid 
uten wie den Oligo-nucleotiden nicht konstant, sondern nahmen bei 
zwar {ortschreitender Verdünnung stetig zu. Wie im Versuchsteil 
küls, näher beschrieben, wird durch diese, einstweilen nicht ver- 
nere 7 ständliche Erscheinung die Auswertung der Bestimmungen 
eine unsicher. Die kleinsten, in einer Versuchsreihe ermittelten MG 
und betrugen 1030, die höchsten, in einer anderen Reihe gemessenen, 
‚dro- 1730, entsprechend einer Zusammensetzung der Vligo- 
dem nucleotide aus durchschnittlich 3,3 bzw. 5,5 Mono- 
Auf- nucleotiden. Innerhalb der Grenze dieser äußersten Werte, 
gen die bei einer Wiederholung der Messungen mit verfeinerter 
och- Methode sich wird einengen lassen, müssen die richtigen Werte 
liegen. 
der Genauer ließ sich die Bestimmung der Säuregruppen ge- 
me stalten, die bei der fermentativen Hydrolyse frei gelegt werden. 
noch Bei Anwendung dialysierter «-Thymo-nucleinatlösungen und 
eteu wirksamer, ebenfalls dialysierter Polynucleotidase läßt sich 
ı So während der Fermentwirkung eine Zunahme der Acidität, z.B. 
leo- von Py 7,3 bis 5,8 wahrnehmen. Freie Phosphorsäure wird 
chen dabei nicht gebildet. 
Die Titriert man einen hydrolysierten Ansatz mit Lauge bis 
der P,,»9 und subtrahiert man die Werte der Kontrollen mit ent- 
_ sprechenden Mengen Nucleinat und hitze-inaktiviertem Ferment, 
ar bzw. Ferment allein,dann ergibt sich, daß die Polynucleotidase 
hem. '", Literatur bei H. Brintzinger, Z. physik. Chem. Abt. A 187, 


317 (1941). 
6* 
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auf 4 Phosphoratome 1 Säuregruppe freigemacht hat, 
Dieser Wert wird mit verschiedenen Nucleinsäure- und Ferment- 
präparaten erhalten, auch bei Versuchen mit größeren Ferment- 
gaben. Ist er erreicht, dann bewirkt eine erneute Zugabe von 
Ferment keinen Aciditätszuwachs mehr. Es ist daher nicht 
wahrscheinlich, daß die Hydrolyse etwa infolge einer Hemmung 
des Ferments durch die gebildeten Oligo-nucleotide bei diesem 
Wert stehen bleibt; es ist wahrscheinlicher, daß damit die 
Wirkung der Polynucleotidase erfüllt ist. 


Da in den Nucleinsäuren die Anwesenheit einer unbekannten, 
säurebildenden Komponente nicht anzunehmen ist, läßt sich 
folgern, daß beim hydrolytischen Abbau im Durchschnitt auf 
4 Nucleotideinheiten zu den 4 vorhandenen Phosphorsäure- 
aciditäten?®) eine fünfte hinzukommt. 


Das Stehenbleiben der Fermentwirkung gerade bei diesem 
Säuregruppenzuwachs spricht nicht dafür, daß er nur die Be- 
deutung eines Durchschnittswertes hätte, d.h. daß Oligo- 
nucleotide verschiedener (Größe entstehen. Es ist vielmehr 
wahrscheinlicher, daß tatsächlich Tetra-nucleotide 
gebildet werden. Das wäre der erste experimentelle Hin- 
weis darauf, daß die 4 verschiedenen Tetra-nucleotid-Bestand- 
teile der Thymo-nucleinsäure in periodischer Folge im Säure- 
molekül angeordnet sind. Wenn bisher in der Literatur der 
Thymo-nucleinsäuren von ihrer „Tetra-nucleotid-Struktur“ die 
Rede war, so beruhte das nur auf der Kenntnis ihrer Zusammen- 
setzung aus äquimolaren Mengen der 4 verschiedenen Nucleotide, 
genauer gesagt, der 4 verschiedenen Basen. Die Größe des 
Moleküls war damit nicht richtig gekennzeichnet?!), ebenso- 
wenig wie es bei den Ribo-nucleinsäuren der Fall ist. Der 
Bezeichnung „Tetra-nucleotid-Struktur“ als Angabe einer Ord- 
nung der einzelnen Nucleotide zu wiederkehrenden Vierer- 
gruppen fehlte bisher jegliche Unterlage. 


°) H. Steudel, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 46, 332 (1905): 
P. A. Levene, Nucleie Acids, New York 1931. Andersartige Angaben 
[Bredereck u. Müller, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 115, 1429 (1939) 
deuten wahrscheinlich auf weitgehend abgebaute Produkte. 

®ı) Z.B.: K. Makino, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 232, 223 
(1935); 236, 201 (1935). 
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Ein sicheres Kriterium der einheitlichen Molekülgröße der 
durch die Thymo-polynucleotidase freigelegten Oligo-nucleotide 
wird sich erst durch systematische Fraktionierung (sei es durch 
Umfällung, sei es durch Dialyse) und Bestimmung der Mole- 
kulargewichte der einzelnen Fraktionen gewinnen lassen. 

Darüber, sowie über die enzymatische Weiterspaltung dieser 
Nucleotide wird in einer weiteren Arbeit berichtet werden. 

Aus den geschilderten Versuchen geht jedenfalls hervor, 
daß unter der Einwirkung der Polynucleotidase die riesigen, aus 
flachen Mononucleotid-Einheiten aufgeschichteten Stabmoleküle 
der Thymo-nucleinsäure, die einige hundertmal länger sind als 
ihre Dicke beträgt??2), unter Freiwerden von Phosphorsäure- 
aciditäten in Oligo-nucleotidgruppen zerlegt werden; damit ist 
die Größe von echt gelösten, osmotisch wirkenden, diffundierenden 
Säuremolekülen erreicht. Wahrscheinlich geht die Wirkung 
der „Nucleasen“ aus anderen Geweben ebensoweit wie die des 
untersuchten Ferments aus Pankreas. 

Die Umwandlung der «-Form der Nucleinsäuren in die 
Produkte, die als 3-Form beschrieben worden sind !? 13 14) jst 
nicht mit einer so tiefgreifenden Hydrolyse verknüpft gewesen. 
Es bedarf weiterer Untersuchungen zur Entscheidung der Frage, 
ob die Wirkung der Polynucleotidase etwa auf mehrere Bestand- 
teile zurückzuführen ist, von denen einer, der die ersten Schritte 
des Abbaues bewirkt, mit der Feulgenschen „Nucleogelase“ 
identisch wäre, „welche lediglich die gelatinierende Form der 
Nucleinsäure in die nichtgelatinierende überführt“ ['2), S. 274). 
Es ist aber sehr wohl möglich, daß die Wirkung der „Nucleogelase“ 
deshalb bisher nur unvollständig beobachtet werden konnte, weil 
zu geringe Fermentmengen oder zu bald unwirksam werdende 
Fermentpräparate angewandt wurden. Die Empfindlichkeit der 
„Nuclease*“ aus Pankreas gegen vergesellschaftete tryptische 
Fermente ist schon von F. Sachs beschrieben worden "}). 

Mit der hitzebeständigen, schon krystallisiert dargestellten 
Polynucleotidase aus Pankreas ?® 24 252%), die Hefe - nuclein- 


=”, W.T. Astbury u. F.O. Bell, Nature 141, 747 (1938). 

”) W. Jones, Am. J. Physiol. 52, 203 (1920). 

*) R. J. Dubos u. R.H.S. Thompson, J. Biol. Chem. 124, 501 
(1938). 

”) @. Schmidt u. P. A. Levene, J. Biol. Chem. 126, 423 (1938). 

, M. Kunitz, Science %, 112 (1939). 
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säuren hydrolysiert, ist die T’hymo -polynucleotidase nicht 
identisch. 

Zwar wirken unsere Präparate auch auf Hefe-nucleinsäure, 
gleich schnell, ob sie erhitzt oder nicht erhitzt worden sind. 
Thymo-nucleinsäure wird aber von erhitzten Polynucleotidase. 
lösungen nicht im geringsten mehr hydrolysiert?’. Daraus 
ergibt sich mit Wahrscheinlichkeit, daß die Oligo-nucleotid- 
(Tetranucleotid-Jeinheiten in den Thymo-nucleinsäuren in anderer 
Weise miteinander verknüpit sind als in den Hefe-nucleinsäuren. 


Beschreibung der Versuche 


Die Darstellung der Nucleinsäuren aus Kalbsthymus wurde 
nach Levene‘) durchgeführt mit der Abänderung. daß der 
Eisenhydroxydniederschlag in einer Überlaufzentrifuge mit 
Trommel aus V2A-Stahl abgeschleudert wurde: Dadurch war 
die langwierige Filtration in der Hitze umgangen und der 
dabei eintretende, zuweilen recht weitgehende Abbau der 
Nucleinsäuren vermieden. Die erhaltenen Natriumsalze bildeten 
noch in 2°/ -igen Lösungen steife Gallerten. Die Umwandlung in 
Magnesiumsalze erfolgte durch mehrfache Umfällung mit 
Magnesiumacetat aus methanolischer Lösung. 

Die Darstellung und die Eigenschaften der Polynucleotidase 
aus Pankreas werden in einer weiteren Arbeit beschrieben. 

Alle Phosphorbestimmungen dieser Arbeit wurden naclı 
den Angaben von E. Tschopp und E. Tschopp?®) gemacht. 


Einwirkung der „Nucleophosphatase“ nach Klein 
auf Thymo-nucleinsäure und auf vorgespaltene 
Nucleinsäure 


I. 142,2mg thymo-nucleinsaures Ammonium (mit 10,0mg org. geb. P 
+10cem H,O + 1 cem m-Ammonsulfat + 40 mg MgO. Nach Einstellung 
auf pp = 8,5 mit Kohlensäure wurde mit 3 cem „Nucleophosphatase“- 
Lösung versetzt, nach Klein aus 2 cem Glycerinauszug aus Darmschleim- 
haut dargestellt. Nach 14° bei 38° waren 9,0 mg P noch org. geb. 
Spaltung 10°/,. 

II. 1422 mg «-nucleinsaures Ammonium (mit 100 mg P) + 25 cem H,O 
+3 cem m-Ammonsulfat-Ammoncarbonatpufter vom pp 7,0 +4 cem 
Pankreasextrakt (2 g Schweinepankreas-Trockenpulver mit 16 cem H,0 


2”, Die Unwirksamkeit erhitzter Ribo-polynucleotidase auf Thymo- 
nucleinsäuren ist schon **) festgestellt worden. 
2», Helv. chim. Acta 15, 792 (1932). 
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ausgezogen). Nach 16" bei 38° aufgekocht und auf 50 cem aufgefüllt. 
Davon 5 eem (10,0 mg P) + T cem H,O + 40 mg MgO, mit CO, auf py 8,5 
eingestellt + 3 cem „Nuecleophosphatase‘“ Lösung entsprechend Ansatz 1. 
Nach 14® bei 38° noch org. geb. P: 0,44 mg. Spaltung 95,6 °/,. 


Zunahme der Leitfähigkeit 
bei der Polynucleotidase-einwirkung 


100 cem einer dialysierten 1°/,-igen Lösung von thymo- 
nucleinsaurem Mg + 1 ccm einer Polynucleotidaselösung (20 mg 
Ferment). 37° Versuchstemperatur. p, am Beginn der Ein- 
wirkung = 8,5. Vor Bestimmung der Leitfähigkeit (Apparat 
von Ruhstrat, Göttingen, mit Wechselstromgalvanometer) 
mußten die entnommenen Proben zur Flockung des Ferment- 
eiweißes aufgekocht werden, da sonst Vergiftung der Elektroden 
eintrat. Messungen bei 21°. Die Fermentlösung allein hatte 
keine meßbare Leitfähigkeit. 

Zeit in Stunden: 0 0,5 1,0 1,5 20 25 
Widerstand in S: 470 340 290 272 260 250 

Am Ende des Versuches, der mit geringen Fermentmengen 
und bei ungünstigem p,, angesetzt wurde, waren noch immer 
salzsäure-fällbare Polynucleotide vorhanden. 


Abnahme der Viscosität 
bei der Polynucleotidase-einwirkung 


Die Viscositätswerte der 1—2°/,-igen Lösungen von nuclein- 
sauren Salzen unterscheiden sich stark, je nach den Her- 
stellungsbedingungen des Präparates.. Sie schwanken auch, 
wenn die Lösungen nach dem Erhitzen verschieden lange bei 
der Meßtemperatur gestanden sind. Zuweilen werden auch bei 
der ersten Messung höhere Werte erhalten als beim nächsten 
Durchfließen. 

10 cem einer dialysierten, klar zentrifugierten 2°/,-igen Lösung 
von thymo-nucleinsaurem Mg wurden mit 10 ecem Wasser und mit 
I ccm salzfrei dialysierter Polynucleotidase-Lösung (5 mg Trockensubstanz) 
versetzt. Die Messung erfolgte im Ubbelohde-Viseosimeter mit 
hängendem Kugelniveau (Capillare 0,1002) bei 20,3". 

Pr am Beginn der Fermentwirkung 7,9, am Ende 6,9. 

Zeit in Minuten: 2 5 10 14 24 34 51 116 
Durchlaufszeit in Sekunden: 74,5 61,5 41 32,8 23 20 17 15 
Eine Lösung von 5 mg Ferment in 21 ccm Wasser hat eine Durch- 
laufszeit von 14,3 Sekunden. 


nn 4 
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Der Hauptabfall der Viscosität erfolgt schon in den ersten 
15 Minuten. Nach 2 Stunden ist sie fast so klein, wie die einer 
Lösung mit Ferment allein. 


Zunahme der Gefrierpunktserniedrigung 
durch die Einwirkung der Polynucleotidase 


Für die Messungen wurden dialysierte Lösungen von 
thymo-nucleinsaurem Na verwendet, denen zur Aktivierung 
der ebenfalls durch Dialyse gereinigten Polynucleotidase etwas 
Magnesiumsalz zugefügt wurde. 

Ansatz I. 10 cem einer etwa 10°/,-igen Lösung von thymo-nuclein- 
saurem Na +5 ccm einer etwa 2°/,-igen Lösung von thymo-nuclein- 


saurem Mg + 5 cem Polynucleotidaselösung mit etwa 30 mg Ferment. Im 
Ansatz enthalten: 81,5 mg P. 


Ansatz II. Wie I, jedoch mit aufgekochtem Ferment. 
Beide Ansätze 17,5 Stunden bei 37°. 
I. F=- 0275° I. F=- 0,030° Ir = 0,245°. 


Die Fermentlösung ergab weder sofort, noch nach 24 Stunden 
bei 37° eine meßbare Depression. Unter der Annahme, daß 
ein nicht dissoziertes Polynucleotid mit sehr hohem Mol.-Gew. 
zu nicht dissoziertem Tetranucleotid hydrolisiert wird, errechnet 
sich eine Depression von 0,06°. 


Verschwinden der Salzsäure-fällbarkeit 
durch Einwirkung der Polynucleotidase 


Durch Bestimmung der P-Menge, die im säurelöslichen 
Anteil vor und nach Wirkung des Ferments verbleibt, läßt 
sich der Abbau der Nucleinsäuren zu säure-nichtfällbaren 
Öligo-nucleotiden quantitativ verfolgen. 


I. 5 ccm einer 2°/,-igen Lösung von thymo-nucleinsaurem Mg 
(mit 7,imgP)+0,5cem Fermentlösung (2mg Ferment). py =17. 17,25 Stunden 
bei 37°, dann 1 cem n-HCl zugegeben, zentrifugiert, in einem Teil der 
klaren Restlösung P bestimmt. 

In der Restlösung 1,25 mg P = 97°/,. 


II. Gleicher Ansatz wie I, jedoch Säurezugabe vor Fermentzugabe 
(zur Verhinderung einer Fermentwirkung) und sofortige P-Bestimmung. 
In der Restlösung 1,2°/, P. 


III. Gleicher Ansatz wie I, jedoch mit aufgekochtem Ferment 
gestanden. In der Restlösung nach HCI-Fällung: 2°/, P. 
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Die Thymo-polynucleotidase wird also durch Erhitzen 
völlig inaktiviert. Hefe-nucleinsäure wird von den angewandten 
Polynucleotidase-Präparaten ebenfalls zu säurelöslichen Nucleo- 
tiden hydrolysiert; diese Wirkung wird jedoch in gleicher Weise 
auch von aufgekochten Fermentlösungen hervorgebracht. 

IV. 5 cem einer Lösung von Magnesium-ribo-nucleinat (etwa 2°/,-ig, 
mit 5,7 mg P) + 0,5 cem Ferment (1,3 mg Trockensubstanz). 

V. Gleicher Ansatz wie IV, jedoch mit erhitztem Ferment. 

VI. Gleicher Ansatz wie IV, jedoch ohne Ferment. 

Die drei Ansätze wurden nach 1 Stunde bei 37° (py; zu Beginn = 7,0) 


mit je 0,5 eem 2n-HCl versetzt und abzentrifugiert. In den Restlösungen 
waren vorhanden: . 


IV: 4,12mg P=72,3°/,. V: 407 mg P=71,5°/,. VI: 0,99 mg P=17,3/, 


Eigenschaften der Oligo-nucleotide 


Um die Hydrolyse der Thymo-nucleinsäure mit Sicherheit 
möglichst vollständig durchzuführen, wurden größere Mengen 
an gereinigter Polynucleotidase und längere Zeiten verwandt 
als zum Verschwinden der Salzsäure-Fällbarkeit gerade er- 
forderlich. Nach dem Abtrennen des Fermenteiweiß und an- 
deren Reinigungsoperationen, die in einer weiteren Arbeit mit- 
geteilt werden sollen, wurden die Natrium- und Magnesiumsalze 
der Oligo-nucleotide als rein weiße Pulver erhalten, die im gleichen 
(sewicht Wasser noch löslich sind. Diese konzentrierten Lö- 
sungen sind zwar dickflüssig, aber nicht im geringsten gallertig. 
Beim Fällen der Nucleotide aus den 20 °/,-igen Lösungen ihrer 
Salze mit Salzsäure werden sie nur zu etwa '/, als Öl abge- 
schieden, das bei weiterer Salzsäure-Zugabe völlig in Lösung 
geht. Für die 3-Nucleinsäure gibt Feulgen'?) solche Kon- 
zentrationsverhältnisse an, um sie aus ihrem Salz frei zu 
machen und zu gewinnen. 

Beispiel: 1 g Mg-oligo-nucleotid (mit 81,2mg P) in 4cem H,O 
wurden bei 0° mit 1 cem 5 n-HCl versetzt und sofort zentrifugiert. 
2,5 Minuten nach dem Ansäuern trennte man 5,2 cem Restlösung ab, die 
5l,s mg P enthielt. Das abzentrifugierte Ol löst sich auf Zugabe von 
weiteren 4 cem H,O + 1 cem ön-HCl bei 0° fast völlig auf. In der klar 
zentrifugierten Lösung: 28,6 mg P. 

In Wasser von 5° bilden freie Oligo-nucleotide etwa 1°/,-ige 
Lösungen,, wobei wahrscheinlich schon Zersetzung eintritt. 
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Mit Molybdat in mineralsaurer oder auch essigsaurer Lö. 
sung werden die ÖOligo-nucleotide auch in starker Verdünnuns 
gefällt, ebenso wie die Thymo- und Hefe-nucleinsäuren selbst. 
Daraufhin geprüfte Mononucleotide (alle Ribo-nucleotide, Desriho- 
guanylsäure, Muskel-adenylsäure) werden hingegen durch Molyb- 
dat nicht gefällt. 

Die dargestellten Magnesiumsalze enthielten 8,2—8,5° _P. 
Eine Guanin- und Adeninbestimmung ergab, daß beide Purine 
zu je 1 Mol pro 4 Atome Phosphor noch im Molekül vor- 
handen sind. 

Kupfer-, Silber, Cadmium-, (uecksilber-, Blei- und Wis- 
mutsalze sind nahezu so schwer löslich wie bei der «-Thymo- 
nucleinsäure. Cobalt (2)-, Nickel (2)- und Chrom (3)-Salze sind 
hingegen bei den Oligo-nucleotiden viel leichter löslich, noch 
mehr Zink- und Mangan (2)-Salze. Bei der Prüfung von Lö- 
sungen des «-thymo-nucleinsauren Natriums und des Mg-Salzes 
der Oligo-nucleotide (je 5 ccm, beide Lösungen 0,1, -ig in 
bezug auf P und 0,1 n-essigsauer) tritt bei der letzteren nacıı 
Zugabe von 2ccm 1 m-Kobalt-, Nickel- und Chrom-Salzlösungen 
nur Trübung auf; mit Zink- und Mangansalzen bleibt die Lö- 
sung völlig klar. «-Thymo-nucleinsäure wird unter diesen Be- 
dingungen größtenteils gefällt. 


Bestimmung des Molekulargewichts der Oligo- 
nucleotide durch Dialyse 


Die Messung des Dialysenkoeffizienten erfolgt nach der 
von Brintzinger!*) angegebenen Methode, in der Ausführung 
von Jander und Spandau?) für Ionen von großem Molekular- 
gewicht. Als Bezugssubstanz mit bekanntem Molekulargewicht 
M, für die Ermittlung von M7, nach der Beziehung 


YM,=4,.VM, 
dient tertiäres guanylsaures Natrium ®°) (mit 5,69°/, P). Die 
Apparatur entspricht der von Brintzinger verwendeten. 


Versuchstemperatur 27° Die Rührung wird von Synehronmotoren 
betrieben (Innenlösung: 100 U/Min.; Außenlösung: 120 U/Min.) Als 


2) Z. physik. Chem, Abt. A 185, 325 (1939; 187, 13 (1940). 
®, H. Steudel u. E. Peiser, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 
120, 292 (1922). 
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Außenlösung dienen 18,0 Liter einer 5,64°/,-igen Natriumnitratlösung 
(reinst, Merck). Die Zelle hat einen Durchmesser von 52 mm und wird 
mit 50 cem Nucleotidlösung beschickt. Die Oberflächen von Innen- und 
Außenlösung müssen in genau gleicher Höhe liegen. Als Membran dient 
ein Ultracellafilter (Membraufilter-Ges., Göttingen) mit einem durch- 
schnittliehen Porenradius von 500 AE. Vor den Bestimmungen befand 
sich die Membran zur „Gewöhnung“ schon 5 Tage in der Lösung. Die 
Nucleotide werden in solcher Menge in eine 5,64 °,,-ige NaNO,-Lösung 
gebracht, daß diese dann 0,02—0,04°/,-ig an organisch gebundenem P 
ist. Vor dem Einfüllen in die Zelle befreit man von etwaigen Trübungen 
durch Zentrifugieren (15000 U/Min.). 0,5—1 Stunde nach dem Ein- 
pipettieren der auf 27° vorgewärmten Lösung werden zur Bestimmung des 
Anfangswertes 2-mal je 1 cem entnommen und 2 cem Natriumnitratlösung 
nachgefüllt. In gleicher Weise werden nach geeigneten Zeiten weitere 
Doppelproben entnommen, wobei das Flüssigkeitsvolumen stets auf 50 ecem 
erränzt wird. 

Die P-Bestimmungen erfolgen nach Veraschung der Proben mit 
Schwefelsäure-Wasserstoffsuperoxyd colorimetrisch nach der Vorschrift 
von E.Tschopp und E. Tscehopp®®). Die durch Zusatz von Nitrat- 
lösung bei jeder Probeentnahme eingetretene Verdünnung muB natür- 
lich bei der Berechnung berücksichtigt werden. Konzentrationsangaben 
ein mg P pro 50 cem; Dialysendauer ? in Minuten; 

2,3083 


= ; x log- C, 


Bestimmung von 4, (Riboguanylsäureion: J/ = 36]) 


C, C, t ).10° 

I 18,80 13,84 107’ 2,56 

II 13,28 7,18 187’ 3,28 
Bestimmung von }, (Desribo-Oligonucleotid) 

I 21,50 14,52 233’ 1,69 

II 13,98 9,68 199’ 1,85 

I 9,30 3,36 535’ 1,91 


Die A-Werte zeigen sowohl in den Bestimmungen mit 
Guanylsäure wie mit den Oligo-nucleotiden einen Gang, für den 
keine Erklärung gegeben werden kann. Die regelmäßige Zu- 
nahme der Werte mit abnehmender Konzentration der Innen- 
lösung kann nicht etwa auf ihre abnehmende Viscosität zurück- 
geführt werden; denn in den betreffenden Konzentrations- 
bereichen haben die Lösungen der Nucleotide mit dem starken 
Natriumnitratgehalt nur unmeßbare Viscositätsunterschiede, 
wie besonders festgestellt wurde. Vor Erkenntnis der Ursachen 
des beobachteten Ganges läßt sich daher nicht angeben, welche 
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Werte vergleichbar sind. Willkürlich und sicher nicht streng 
zutreffend ist außerdem die Annahme, daß die Guanylsäure 
und die Oligo-nucleotide als vollkommen dissozierte Ionen 
diffundieren. Aus den A,- und 4, -Mittelwerten errechnet sich 
M,= 1030, aus den Werten bei gleicher Verdünnung (auf P 
bezogen, 7, = 3,28; }, = 1,86) M, = 1120. Berechnet für ein 
Tetranucleotid-lon aus den vier verschiedenen Mono-nucleotiden 
M = 1249. Es ergaben sich also für die Oligo-nucleotide 
Molekulargewichte, die einer Zusammensetzung aus durch- 
schnittlich 3,3, bzw. 3,6 Mononucleotiden (mit einem mittleren 
Mol.-Gew. von 327) entsprechen. 

In einer Vorversuchsreihe unter etwas anderen Bedingungen, 
mit einem anderen Oligo-nucleotidpräparat und einem Gemisch 
der Mono-nucleotide aus Hefe-nucleinsäuren als Bezugssubstanz, 
wurden Werte erhalten von 7, = 3,55.10”° und 3, = 1,45. 10%, 
Daraus errechnet sich ein durchschnittlicher Kondensationsgrad 
von 5,3 Mono-nucleotiden. 


Bestimmung der bei der Polynucleotidase-einwirkung 
freiwerdenden sauren Gruppen 


Die Polynucleotidase war durch 14-stündige Dialyse 
gegen fließendes destilliertes Wasser weitgehend von Ionen 
befreit (Membran: Cellophan 300). 

Die Lösung des thymo-nucleinsauren Natriums 
(4 g in 200 ccm Wasser) war ebenfalls dialysiert worden, von der 
dabei aufgetretenen Flockung auf der Zentrifuge (15000 U/Min.) 
abgetrennt, mit 10 ccm n-Magnesiumsulfatlösung versetzt, mit 
n/10-NaOH auf p,, 7,55 eingestellt und dann für Ansatz I und Il 
hälftig geteilt. 

Ansatz I. Lösung des nucleinsauren Natriums + Fermentlösung 
(nit 100 mg Trockensubstanz) auf 250 cem aufgefüllt. 

Ansatz Il. Gleicher Ansatz, jedoch mit aufgekochter Ferment- 
lösung. 

Ansatz III. Fermentlösung wie in I+5 ccm n-Magnesiumsulfat- 


lösung, durch Zusatz von n/10-NaOH auf pn 7,62 gebracht, ebenfalls 
auf 250 cem aufgefüllt. 


Es wurden sowohl die auftretenden p,-Verschiebungen 
gemessen wie die freiwerdenden sauren Gruppen durch Titration 
mit Natronlauge bestimmt. 
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Die p,-Werte der bei 38° gehaltenen Ansätze (gemessen 
mittels eines Lautenschlägerschen Ionometers) betrugen 
nach t Minuten: 


= 0’ 6 15’ 960’ 
In I (7,30) *) 6,78 6,34 5,88 
u 7,80 _ —_ 7,40 
. Zu 7,62 - ._ 7,36 


*, Dieser Wert kann nach der Mischung von Ferment- und Salz- 
lösung infolge des sofort einsetzenden Abbaus nicht direkt gemessen 
werden; er muß aber gleich dem in Ansatz II sein. 


Nach 960’ fanden wir für je 20 ccm der Ansätze folgenden 
Verbrauch n/10-NaOH bis zum Umschlag von Phenolphthalein 
(Mikrobürette, Lupenablesung); angegeben sind Durchschnitts- 
werte aus je 5 Titrationen mit Abweichungen von höchstens 3"/, : 

Ansatz I: 1,214 ccm; II: 0,268 cem; Ill: 0,134 cem (bei ?=0 
0,062 eem). 

Durch Abbau der Nucleinsäuren und Selbstverdauung des Fermentes 
waren Aeciditäten entstanden entspr. 1,214 —0,268 = 0,946 cem n/10-NaOH. 
Auf die Selbstverdauung entfielen 0,189—0,062 = 0,072 cem. 

Im Ansatz I waren also 

250 

20 
saure Gruppen freigeworden. Da in dem Ansatz 133,6 mg 
— 4,33 Millimol P vorlagen, sind auf 4 Millimol P 1,01 Milli- 
äquivalent saure Gruppen aufgetreten. 


(0,946—0,072) . 10 '= 1,09 Milliäquivalent 


Prüfung auf eine weitere Einwirkung 
der Polynucleotidase 


82 cem Ansatz I (enthält 43,7 mg P) mit n/10-NaOH genau neutra- 
tralisiert, aufgekocht, vom geflockten Fermenteiweib abzentrifugiert, 
mit n/10-NaOH auf pr = 7,40 eingestellt, 2-mal 40 cem von der auf 
95 cem angewachsenen Lösung abgeteilt und jeden Teil mit 18,4 mg 
Nucleinsäurephosphor auf 50 cem aufgefüllt. 

Ansatz Ia: 40 cem dieser vorgespaltenen Nucleinsäurelösung +5 cem 
frische Polynucleotidaselösung (13 mg Trockensubstanz). 

Ansatz Ib: wie Ia, jedoch Fermentlösung aufgekocht. 


i= 0 17» 
Ia. Pıı = 7,31 7,21 
Ib. 129 7,86 


Je 10 eem nach 17" verbrauchten an n/10-NaOH (Mittel aus 
3 Titrationen): 
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la: 0,170 cem: Ib: 0,162 ccm. Der Differenzwert liegt innerhalh 
der Fehlergrenze. 

Die erneute Einwirkung der Polynucleotidase auf die im 
Ansatz I vorgespaltene Nucleinsäure machte also keine weiteren 
Säuregruppen frei. 

Es sei als weiteres Beispiel noch eine Versuchsreihe an- 
gegeben, die unter ähnlichen Bedingungen, jedoch mit einem 
anderen Ferment- und Thymonucleinatpräparat durchgeführt 
wurde: I enthielt gleiche Mengen nucleinsaures Mg wie II, 
jedoch die doppelte Menge Ferment. III und IV waren die 
Kontrollen zu I und II, mit aufgekochtem Ferment. V enthielt 
nur Fermentlösung. 

Nach 11 Stunden bei 38° ergab die Titration mit Phenolphthalein 
als Indicator nach Abzug der Kontrollwerte: 


In I waren 1,09 Säureäquivalent pro 4 P freigeworden. 


a „0,87 Z u 1 
Ansatz II wurde nach dem Aufkochen, Abtrennen vom Eiweiß 
und Einstellung auf py= 7,10 erneut mit einer gleichen Menge frischer 


Polynucleotidase 12 Stunden behandelt. Dadurch stieg der Wert der 
im ganzen freigewordenen Aciditäten nur auf 0,96 Aquivalent pro 4 P. 
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Mitteilung aus der anorganischen Abteilung des Allgemeinen Chemischen 
Laboratoriums und dem Technologisch-chemischen Institut der 
Universität Göttingen 


Die Hydrierungsaktivität von Nickel-Kupfer- 
Mischkatalysatoren 
(Katalytische Untersuchungen an Legierungen, VIL))] 


Von 6. Rienäcker und R. Burmann 
Mit 5 Abbildungen 


(Eingegangen am 10. Februar 1941) 


I. Einleitung 


Im Rahmen einer Arbeitsreihe über die Wirkungsweise 
von Mischkatalysatoren stellten wir uns die Aufgabe, syste- 
matisch Kenntnisse der katalytischen Eigenschaften ausgewählter 
Modell-Mischkatalysatoren zu erlangen und Zusammenhänge 
zwischen ihrer Wirkung und ihrer Konstitution im chemischen 
wie im physikalischen Sinne zu finden. Von vornherein war 
es klar, daß nicht damit begonnen werden konnte, technisch 
wichtige Mischkatalysatoren trotz ihrer großen Bedeutung zu 
untersuchen, da diese Kontakte (häufig komplizierte Mischungen 
oxydischer Natur) chemisch und physikalisch zu unübersicht- 
lich sind. Als einfache Modelle wurden binäre Legierungen 
auf ihre katalytischen Eigenschaften hin untersucht, da es 
schien, daß wir über deren Aufbau und über die Bindungs- 
verhältnisse der Partner in ihnen ausreichende Kenntnisse be- 
sitzen. Doch lehrte das Studium der Katalyse mit für ein- 
fach gehaltenen metallischen Mischkrystallen (Ag-Au ?), Cu--Au?), 


') Mitteilung VI: G. Rienäcker u. R.Burmann, Z. Metallk. 32, 
242 (1940). 


2), G. Rienäcker, Z. anore. alle. Chem. 227, 353 (1936). 
’ o g ’ 
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Cu-Pd!), Cu-Pt?), Cu-Ni?), daß die katalytischen Eigenschaften 
dieser Legierungen zwar sehr charakteristisch und recht be. 
merkenswert sind, daß sie aber doch mit dem Bau der Le. 
gierungen und der darin enthaltenen Atome noch nicht in 
einen klaren Zusammenhang gebracht werden können. Das 
liegt im wesentlichen daran, daß die Kenntnisse über den 
inneren Bau der Metalle und Legierungen noch zu gering sind, 
Durch diese oberflächenchemischen Untersuchungen der Le. 
gierungen werden aber andererseits gerade Hinweise auf Ände- 
rungen oder Anomalien der inneren chemischen Konstitution 
der betreffenden Systeme gegeben, die der Konstitutionslehre 
der Metalle mit ihren bisherigen Methoden nicht zugänglich 
gewesen sind?) 

Wenn also auch vom Standpunkt des Studiums der Misch- 
katalyse die Möglichkeit des letzten Verständnisses und der 
letzten Deutung noch fehlt, so besitzt doch vielleicht die Be- 
schreibung der experimentell gefundenen katalytischen Eigen- 
schaften einfacher Modellsysteme in engerem Rahmen eineu 
gewissen Wert. Sie erlaubt in einzelnen Fällen einen Ein- 
blick in die Wirkungsweise der untersuchten Katalysatoren 
und führt zu der auf dem Gebiet der Katalyse nur sehr seltenen 
Möglichkeit von Voraussagen, die einer experimentellen Prü- 
fung zugänglich sind. 


II. Fragestellung 


1. Im Rahmen der erwähnten Untersuchungen war die 
Äthylenhydrierung an Kupfer-Nickel- Legierungen studiert 
worden®). Die Messungen an den kompakten, in Form aus- 
geglühter Bleche benutzten Legierungen (Mischkrystallen) hatte 


ı) G.Rienäcker, G. Wessing u. G. Trautmann, Z. anorg. allg. 
Chem. 236, 252 (1938): G. Rienäcker u. E. Müller, unveröffentlichte 
Versuche. 

®) G. Rienäcker u. H. Hildebrandt. G. Rienäcker u. R. Bur- 


mann, unveröffentlichte Versuche. 
6) 


3) G. Rienäcker u. E.A. Bommer, Z. anorg. allg. Chem. 242, 
302 (19389); G. Rienäcker u. H. Bade, unveröffentlichte Versuche. 

*% G. Rienäcker, Metallwirtschaft 16, 633 (1937); G. Rienäcker 
u. R. Burmann, Z. Metallk. 32, 242 (1940): G. Rienäcker, Z. Elektro- 
chem. angew. physik. Chem. 46, 369 (1940). 

5, G.Rienäcker u. E. A. Bommer, a.a. 0. 
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ergeben, daß die katalytische Wirksamkeit des Nickels und der 
Legierungen bis herab zu 19,8 Atom-"/, Ni fast völlig gleich 
ist (vgl. Abb. 1). Nickel ist aktiv, und die hohe Aktivität bleibt 
auch bis zu dem angegebenen Nickelgehalt fast unvermindert 
erhalten. Kupfer und die Legierungen bis zu 19,2 Atom-°/, Ni 
sind dagegen unter den gleichen Bedingungen sehr wenig aktiv, 
der Wirksamkeitssprung zwischen 19,2 und 19,8 Atom-°/, Ni 
beträgt fast 2 Zehnerpotenzen. Dieser Sprung fällt bemerkens- 
werterweise zusammen mit 
der Farbänderung der Le- 
sierungen; von 0 bis rund 
19°/,Nisind sie rot, kupfer- 
farben, über 20°/, Ni be- 
sitzen sie die weiße Farbe 
des Nickels. Das kataly- 
tische Verbalten wie die 
Farbänderung sind heute " 
aus dem Aufbau der Le- 
gierungen noch nicht zu 
erklären. Wir haben also 
im Gebiet zwischen 100 
und 19,8 Atom-°/, Ni ein 3 
ausgesprochenes Überstei- S 

S 


a 24! Aktivitör (109, 
gern der Additivität der | | 
Wirkung, eine Verstärkung | Wa 
voruns. Wegen des bemer- u male TumEr umr aag 
kenswerten Verlaufes der RR 


Abb. 1. Die Wirksamkeit von 
Ni-Cu-Katalysatoren bei der 
Athylenhydrierung 


Aktivitätskurve erscheint 
es von Interesse, festzu- 
stellen, ob diese Kataly- 
satoren sich auch anderen Substraten gegenüber ähnlich ver- 
halten; es ist also die nächstliegende Aufgabe, die Hydrierungs- 
aktivität von Ni-Cu-Mischkontakten an anderen Reaktionen 
zu prüfen, um festzustellen, ob das gefundene Verhalten eine 
allgemeinere Eigenschaft dieser Katalysatoren zu sein scheint. 
In dieser Absicht wurde die Hydrierung der Zimtsäure unter- 
sucht, worüber in dieser Arbeit berichtet wird. 

2. Eine eingehendere kinetische Untersuchung der be- 
schriebenen Äthylenhydrierung hat gezeigt, daß der Mechanismus 


- 
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der gefundenen Verstärkung ziemlich verwickelt ist. Schon 
früher!) haben wir im Anschluß an Schwab und Schultes? 
versucht, zur Beschreibung der gefundenen katalytischen Er. 
scheinungen neben der Aktivität die Aktivierungsenergie zu 
benutzen. Sicher ist die Aktivierungsenergie in der heterogenen 
Katalyse eine oft recht unübersichtliche und zusammengesetzte 
Größe, doch spiegelt sich in ihr die energetische Wechselwirkung 
zwischen Katalysator und den sorbierten Substratmolekeln 
wider, die im Rahmen des Reaktionsgeschehens sicher von 
entscheidender Bedeutung ist. So lange wir keine besser: 
Möglichkeit haben, müssen wir die energetische Qualität eines 
Katalysators durch seine Aktivierungsenergie kennzeichnen, 
und zwar entspricht einem kleinen Werte der Aktivierungs. 
energie ein Katalysator hoher (Jualität, einem großen Werte 
ein Katalysator geringer Qualität. Die (scheinbaren) Aktivierungs- 
energien der Äthylenhydrierung an Nickel-Kupfer-Katalysatoreı 
zeigt ebenfalls Abb. 1, und zwar sind aus dem eben erwähnten 
Grunde die Aktivierungsenergien auf der Ordinate in um- 
gekehrter Reihenfolge aufgetragen. 

Zur Ergänzung der Beschreibung der Katalysatorreihe 
kann man nun nach der Arrheniusschen Gleichung 
-—E 


log A = 33. RT +log« 


noch die relative Zahl der „aktiven Stellen“ log« des Katalysators 
berechnen, der Gang dieser Größe findet sich ebenfalls in Abb. 1. 

Es ergibt sich jetzt folgendes schematische Bild der 
Verstärkungswirkung: 

a) Nickel und die nickelreichen Legierungen katalysieren 
gut (hohe Aktivität); die hohe Reaktionsgeschwindigkeit ist 
darauf zurückzuführen, daß die Reaktion mit sehr kleiner 
Aktivierungsenergie verläuft. Diese Katalysatoren besitzen 
zwar sehr wenige „aktive Bezirke“ (log« klein), die aber, 
energetisch gesehen, von hoher Qualität sind. 

b) Die gleich hohe Reaktionsgeschwindigkeit an den 
Legierungen mit etwa 70 bis 20 Atom-°/, Ni ist dagegen zurück- 


') @. Rienäcker, Z. anorg. allg. Chem. 227, 353 (1936). 
2) G.-M.Schwab u. H. Schultes, Z. physik. Chem. Abt. B, 9 
265 (1930). 
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‚uführen auf eine vergleichsweise hohe Zahl von „aktiven 
Stellen“ (log « groß), die aber energetisch nicht besonders wirk- 
sam sind (hohe Aktivierungsenergie). 

Es ist nun bekannt, daß der Zusatz von Trägermaterial 
in vielen Fällen die Aktivität von Katalysatoren wesentlich 
verbessert. Diese Verstärkungswirkung durch Träger wird all- 
gemein zurückgeführt auf eine Erhöhung der aktiven Ober- 
fläche, also der Zahl der „wirksamen Bezirke“ des betreffenden 
Katalysators. Wir haben seinerzeit sofort gefolgert, daß, falls 
die oben gegebene schematische Beschreibung des Verstärkungs- 
mechanismus den wirklichen Verhältnissen einigermaßen ent- 
spricht, reines Nickel und die nickelreichen Katalysatoren sich 
out durch Trägersubstanzen verstärken lassen müßten, die 
Katalysatoren mit 70 bıs 20 Atom-°/, Nickel dagegen vermut- 
lich nicht oder nur sehr wenig. Die erstere Katalysatorgruppe 
besitzt ja im kompakten Zustande eine geringere Zahl von 
hochwertigen aktiven Zentren, die also durch Trägerstofie 
wesentlich erhöht werden könnte; die zweite Gruppe hingegen, 
deren Wirksamkeit aufdas Vorhandensein vieler, aber qualitativ 
schlechter aktiver Bezirke zurückgeführt worden war, müßte 
dementsprechend nicht wesentlich verbesserungsfähig sein. Dies 
ist zwar nur eine recht grobe Arbeitshypothese, die aber immer- 
hin zur Prüfung durch das Experiment anregt. 


Im folgenden wird berichtet über die Ergebnisse der 
experimentellen Bearbeitung dieser Fragen am Beispiel der 
Hydrierung der Zimtsäure an Kupfer—Nickel-Katalysatoren ohne 
Träger und mit Zusatz von Kieselgur als Trägermaterial. 


III. Katalysatoren 


l. Herstellung der Katalysatoren. Zur Hydrierung 
von gelösten Stoffen sind bekanntlich pulverförmige Katalysatoren 
am besten geeignet. Allerdings sind dann Aussagen über die 
Korngröße und Oberflächenentwicklung wesentlich schwieriger. 
Jedoch zeigt die Erfahrung, daß es gelingt, zu einigermaßen 
reproduzierbaren Korngrößen und damit auch katalytischen 
Aktivitäten zu kommen, wenn man die Herstellung der 
Katalysatoren unter möglichst gleichen Versuchsbedingungen 
vornimmt. 
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Wir stellten die Katalysatoren durch Eintropfen reiner 
Nickel- bzw. Kupfernitratlösungen bekannten Gehaltes oder 
ihrer Mischungen in überschüssige Natriumcarbonatlösung dar: 
‚ die entstandenen Carbonate wurden getrocknet und dann im 
Wasserstoffstrom reduziert. Zur Herstellung der Trägerkataly- 
satoren fällten wir die Carbonate in einer Suspension von fein- 
pulvriger, reiner Kieselgur aus, und zwar stets im Mengen- 
verhältnis 10 Gewichts-°/, Metall + 90°/, Kieselgur. 

Beispielsweise wurde ein Trägerkatalysator mit 50 Atom-°/, Cu und 
50 Atom-°/, Ni folgendermaßen dargestellt: In eine Mischung von 20 ccm 
2 m-Na,CO,-Lösung, 8S0Ocem H,O und 5,3g Kieselgur ließ man unter 
elektrischer Rührung (konstante Drehzahl) eine Mischung von 5 cem 
1 m-Nickelnitrat und 5 ccm 1 m-Kupfernitrat mit konstanter Tropfen- 
geschwindigkeit einlaufen. Der ausgefallene Niederschlag wurde ab- 
filtriert, gründlich ausgewaschen und bei 130° getrocknet. Das getrocknete 
Pulver wurde gut zerrieben und im Supremaxrohr in reinem Wasserstofi 
bei 300° reduziert. Der Wasserstoff war durch alkalische Permanganat- 
lösung, Plumbitlösung und durch ein Rohr mit kalter (— 78°), zuvor i.\, 
ausgeglühter Aktivkohle gereinigt worden, Gummiverbindungen waren 
an der Reduktionsapparatur vermieden. Da die so erhaltenen Kataly- 
satoren luftempfindlich waren, mußten sie unter Wasserstoff in das 
Hydriergefäß gebracht werden (vgl. S. 102). 

Katalysatoren, die bei wesentlich höheren Temperaturen 
als 300° reduziert worden waren, zeigten eine beträchtlich ge- 
ringere Aktivität, z.B. ein Trägerkatalysator aus reinem Nickel: 

Reduktionstemperatur (°C) . 300 450 600 
Hydrierungsaktivität. . - . 3,00 2,77 0,18 

2. Röntgenographische Untersuchung. Aus der 
Art der Herstellung ist schon anzunehmen, daß Cu—Ni-Misch- 
katalysatoren mit oder ohne Träger wirklich atomar gemischt 
sind, daß sich also Mischkrystalle gebildet haben. Daß diese 
Annahme zutrifft, konnte durch röntgenographische Unter- 
suchung der Katalysatoren bestätigt werden!) 

Proben der reduzierten Katalysatoren, die unter Wasser- 
stoff in dünnwandige Glascapillaren (sogen. „Markröhrchen“ 
eingefüllt und abgeschmolzen worden waren, wurden in einer 
Debye-Scherrer- Kamera von 57,3 mm Durchmesser unter 


ı) Bei ganz ähnlich hergestellten Cu-Ni-Fällungskatalysatoren 
konnten G.-M. Schwab u. W. Brennecke [Z. physik. Chem. Abt. B24, 
393 (1934)] auch das Vorliegen homogener Mischkrystalle nachweisen. 
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Verwendung von gefilterter Cu-K -Strahlung aufgenommen. Das 

Röntgenbild eines Mischkatalysators ohne Träger von der Zu- 

sammensetzung 50 Atom-°/, Ni und 50 Atom-°/, Cu zeigte schon 

qualitativ, daB ein homogener Mischkrystall vorlag (Abb.2,b). 
Die Auswertung ergab folgende Gitterkonstanten: 


Zusammensetzung Ä (gef.) A (theor.) 
TE 3,52 3,52 
50 Ni, 50 Cu . . . 3,57 3,565 
100 Cu. ..... 3,61 3,61 


Hingegen erhält man keine homogene Mischung, wenn 
man die reinen getrockneten Carbonate der beiden Metalle 


———— — 
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Abb. 2. Debye-Scherrer-Aufnahmen von Ni-Cu-Katalysatoren 
ohne Trägerzusatz 


sehr innig vermengt (elektrische Reibmaschine) und dies so 
entstandene Gemenge bei 300° reduziert. Die Röntgenaufnahme 
eines solchen Gemenges mit 50 Atom-°/, Ni und 50 Cu ist in 
Abb. 2 unter c schematisch wiedergegeben, sie zeigt die un- 
veränderten Cu- und Ni-Linien nebeneinander. 


IV. Meßmethodik und Ausführung der Versuche 


l. Substrat und Apparatur. Wir hydrierten eine Lösung 
von Zimtsäure (Kahlbaum, reinst, zur Reinigung nochmals 
aus heißem Wasser umkrystallisiert), und zwar jeweils 50 ccm 
m/20-Zimtsäurelösung in einer 50°/ igen alkoholischen Lösung. 
Der theoretische Wasserstoffverbrauch betrug demnach 2,5 Milli- 
mole = 56 ccm (0°, 760 mm). 

Die Hydrierung geschah in einer Schüttelente von 200 ccm 
Volumen, die durch einen Elektromotor mit konstanter Fre- 
quenz bewegt wurde; zur Messung des Wasserstofiverbrauchs 
diente die laboratoriumsübliche Anordnung. Der Wasserstoff- 
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verbrauch wurde in bestimmten Zeitabständen abgelesen. Die 
„Aktivität“ A ist dann gegeben durch: 


4 mssesisivorkesnch (om) 
“ ° Minute.g Katalysator 


Zur Hydrierung benutzten wir jeweils etwa 1—2 g Kata- 
Iysator, so daß bei einer Aktivität von A = 1 die Reaktion in 


_—— ne 


Abb. 3. Abfüllen der Katalysatoren in das Wägeglas 


rund 60--30 Minuten beendet war. Die Abhängigkeit der 
Wasserstoffaufnahme von der Zeit verlief linear. 

Mit Katalysatoren der glei- 
chen Zusammensetzung wurden 
mehrere Parallelversuche aus- 
geführt, die befriedigend überein- \ 
stimmten. 

2. Beschickung desSchüt- 
telgefäßBes unter Luftab- 
schluß. Wegen der erwähnten 

"2 Luftempfindlichkeit der Kataly- 
“ satoren ging die Beschickung 
der Schüttelente mit gewogenen 
Katalysatormengen folgender- 
maßen vor sich (vgl. Abb. 3 

IR A Mi und 4). Zum Abfüllen des Ka- 
eh _ __E_ talysators trug das Reduktions- 
TE rohr R einen Ansatz S, aı 
den entweder zur direkten Be- 

schickung des Hydriergefäßes 
dessen Schliff S, angesetzt wer- 
den konnte oder der Schliff eines Wägeglases W. Im allgemeinen 
überführte man im Wasserstoffstrom geeignete Mengen des 


Abb. 4. Beschickung des Hydrier- 
gefäßes mit dem Katalysator 
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Katalysators mittels des Glasschiebers K in das vorher mit 
Wasserstoff gefüllte Wägeglas, das im starken Wasserstoff- 
strom verschlossen und dann gewogen wurde. Zur Entleerung 
wurde das verschlossene Wägeglas in den Einfüllaufsatz E 
gebracht, ein Wulst fixierte es in der richtigen Lage. Der 
Einfüllaufsatz wurde auf das mit Zimtsäurelösung beschickte 
SchüttelgefäB G@ gesetzt; nach gründlichem Durchspülen mit 
Wasserstoff, der durch A entwich, öffnete man mit einem durch A 
eingeführten Haken das Wägeglas, worauf der Katalysator in 
das Hydriergefäß fiel. Nach Abnahme von E und Verschließen 
des Schüttelgefäßes bei S, konnte die Hydrierung beginnen. 

Zur Füllung der Glascapillaren für die Röntgenaufnahmen 
wurde an S, ein Schliff gesetzt, der verjüngte Ansatzrohre mit 
den angekitteten Glascapillaren trug. Nach Füllung der Capil- 
laren mit den Metallpulvern in einer Wasserstoflatmosphäre 
wurden sie abgeschmolzen. 


V. Ergebnisse 


Die Ergebnisse sind zusammenfassend dargestellt in Tab. 1 
und Abb.5. In der 2. und 3. Spalte der Tab. 1 und in der 


Tabelle 1 


Aktivitäten von Ni-Cu-Katalysatoren ohne Trägerzusatz und mit Kieselgur 
als Träger (90 Gew.-°/, Kieselgur) bei der Zimtsäurehydrierung 


Aktivität (cem H,/Min. bei 20° C) 


m M Erg Ohne Träger | Mit Träger Mit Träger pro g 
VEN pro g pro g Metallinhalt des 
Katalysator | Katalysator Katalysators 

100 Ni | 2,4 | 2,75 27,5 

95 Ni | 2,2 22 

90 Ni | | 1,6 16 

85 Ni | 2,1 | 

soN | 1,8 18 

70 Ni 2,0 0,9 9 

60 Ni | 3,0 0,1 1 

50 Ni | 2, 0,2 2 

40 Ni | 2,1 0,08 0,3 

30 Ni | 1,0 0,00 0,0 

25 Ni 0,3 | 0,00 0,0 

24Ni | 0,08 0,00 0,0 

20 Ni 0,06 | 0,00 0,0 

10 Ni 0,00 | 0,00 0,0 


100 Cu 0,00 0,00 | 0,0 
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Abb. 5 sind die tatsächlichen Aktivitäten, bezogen auf je 1g 
des betreffenden Katalysators, angegeben, während die Werte 
der letzten Spalte auf den Metallinhalt der Trägerkatalysatoren 


umgerechnet sind. 
Als gut aktiv sind unter unseren Versuchsbedingungen 


Katalysatoren mit einer Aktivität von mindestens 1 pro 1x 
Katalysator anzusprechen. 

Die Ergebnisse zeigen also folgendes: 

1. Nickel-Kupfer-Katalysatoren ohne Träger sind 
aktiv bis etwa herab zu 40 bis 30 Atom-°/, Nickel. Das 


70 g Abialysalor 


IR 


DON 60 


-—- 40m-% Ni 
Abb.5. Die Aktivität von Ni-Cu-Katalysatoren bei der 
Zimtsäurehydrierung 


Maximum der Aktivitätswerte bei rund 60°/, Ni halten wir 
für reel!), wir haben an Katalysatoren dieser Zusammensetzung 
vereinzelt Werte bis zu 4,0 gemessen. Die gute Wirksamkeit 
des Nickels bleibt also beim Zumischen von Kupfer mindestens 
erhalten und wird zum Teil sogar noch übertroffen bis herab 
zu Gehalten von 40°/,, in etwas verminderter Weise ist sie 
auch noch bei 30°/, Ni vorhanden, erst dann wird durch Ver- 
dünnung mit dem inaktiven Kupfer eine starke Abschwächung 
erreicht. Bei der eingangs besprochenen Untersuchung der 
Äthylenhydrierung bei hohen Temperaturen konnte allerdings 
die Erhaltung der Wirksamkeit bis herab zu 20°/, Ni be- 


1) G.-M. Schwab u. W, Brennecke (a.a. O0.) stellten bei einer 
Untersuchung der Hydrierung von Zimtsäure-äthylester an Nickel- 
Kupferkontakten gleichfalls eine deutlich verstärkende Wirkung des 
Kupfers auf das Nickel fest. Das von ihnen ebenfalls gefundene 
Maximum lag aber bei etwa 80 Atom-°/, Ni. Kontakte mit niedrigerem 
Nickelgehalt als 67 Atom-°/, wurden von ihnen nicht untersucht. 
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obachtet werden, jedoch ist wohl mehr als ein annähernd 
analoges Verhalten nicht zu erwarten angesichts der sehr 
verschiedenen Versuchsbedingungen und Katalysatorformen. 
Auch die verschiedenen Temperaturkoeffizienten der Reaktion 
an Nickel einerseits und den Legierungen andererseits sind 
sicher von Einfluß. 

Die neuen Ergebnisse zeigen also ebenfalls, daß das Nickel 
mindestens in der Lage ist, seine katalytischen Eigenschaften 
den Mischungen mit Kupfer über weite Gebiete aufzuprägen, 
es ist demnach auch in den Legierungen in katalytisch wirk- 
samer Form vorhanden, denn zweifellos ist es bei der fehlenden 
Hydrierungsaktivität des Kupfers maßgebend für die katalytischen 
Eigenschaften der Mischkrystalle, 

Die Eigenschaften des Nickelatoms bleiben aber sicher 
nicht völlig unverändert beim Einbau des Kupfers in den 
Krystall; diesen Schluß zogen wir schon früher angesichts der 
verschiedenen Ursachen der gleich hohen Wirksamkeit des 
Nickels und seiner Legierungen mit Kupfer bei der Äthylen- 
hydrierung (vgl. S. 95. Daß auch hier bei der Zimtsäure- 
hydrierung die wirksamen der Nickel-Kupferkontakte nicht ein- 
[ach als Nickelkontakte anzusprechen sind, die durch Kupfer 
unbeeinflußt sind, geht wohl aus folgenden Tatsachen hervor: 
Einmal übersteigt die Wirkung der Mischkontakte um 60°/, Ni 
ganz eindeutig die der reinen Nickelkontakte, es muß dies also 
eine Wirkung des Kupferzusatzes sein, obwohl das Kupfer an 
sich nicht katalysiert. Eine Beeinflussung des Nickelatoms 
durch Kupfer ist ferner nur möglich bei unmittelbarer Nachbar- 
schaft, also bei tatsächlich vorhandener Mischkrystallbildung, 
die wir ja röntgenographisch nachgewiesen haben. 

Ohne Mischkrystallbildung erfolgt keine Beeinflussung der 
katalytischen Eigenschaften des Nickels, wie es aus folgendem 
Versuch hervorgeht: Die Hydrierung wurde ausgeführt sowohl 
an einem trägerfreien Mischkrystallkontakt von 50°/, Ni als 
auch an dem auf$. 101 beschriebenen „Gemengekontakt“, dessen 
Röntgenbild in Abb.2,c wiedergegeben ist. Es ergaben sich 
folgende Aktivitäten: 


100%, Ni(zum Vergleich) . » . » . :.. 4= 2,4 
50°/, Ni, 50°, Cu (Gemenge) . . . . » . » A = 1,0 
50°/, Ni, 50°/, Cu (Mischkrystall) .. » . . 4= 2,05 
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Der Gemengekatalysator hatte also nur ungefähr die halbe 
Aktivität wie ein reiner Nickelkatalysator, er stellt demnach 
wirklich nur einen verdünnten Nickelkatalysator dar, und es 
liegt hier offenbar keine Einwirkung des Kupfers auf das Nickel 
vor. Dagegen ist der Mischkrystallkontakt mindestens so aktiv 
wie ein reiner Nickelkatalysator, was dem Eintiuß der Veränderung 
des Nickels durch das Kupfer zuzuschreiben ist. 


Nickel-Kupfer-Mischkatalysatoren zeigen also bei der Zimt- 
säurehydrierung im großen und ganzen den gleichen Verstärkungs- 
effekt, wie wirihn schon früher gefunden hatten, nämlich erstens: 
größenordnungsmäßig gleiche Aktivität des Nickels einerseits 
und der Legierungen andererseits bis zu beträchtlichen Kupfer- 
gehalten; zweitens: offenbar unterschiedliche Ursachen für die 
Aktivität des Nickels und diejenige der Legierungen. Dies 
analoge Verhalten läßt vermuten, daB wir es hier wohl mit 
einer allgemeineren Eigenschaft dieser Legierungen zu tun 
haben, die im inneren Bau der Mischkrystalle ihre Ursache 
haben muß. 


2. Die Trägerkatalysatoren zeigen dagegen einen 
wesentlich anderen Verlauf der Aktivitäten. Aus den letzten 
Spalten der Tab. 1 ist ersichtlich, daß, wie vermutet, Nickel 
und die nickelreichen Katalysatoren ausgezeichnet zu verstärken 
sind. Die Nickel-trägerkatalysatoren, die ja nur 10°/, Metall 
enthalten, sind genau so aktiv wie diejenigen aus reinem Metall; 
bezogen auf den Metallinhalt (letzte Spalte der Tabelle) sind 
sie wesentlich verstärkt. Auch hier bestätigt sich also die 


schon lange bekannte gute Wirkung des Trägerzusatzes auf 
Nickel. 


Bei zunehmendem Kupfergehalt verringert sich aber die 
anfangs so gute Trägerwirkung sehr rasch (vgl. Abb. 5), Träger- 
katalysatoren mit 60 bis 40 Atom-°/, Nickel sind schon nahezu 
inaktiv und in jeder Weise den trägerfreien Katalysatoren 
unterlegen. Da die Katalysatoren in genau der gleichen Weise 
hergestellt worden waren und zudem keineswegs in der Reihen- 
folge der angegebenen Zusammensetzungen, dürfen wir an- 
nehmen, daß dieser Effekt nicht auf zufälligen Versuchsbe- 
dingungen beruht, sondern im Wesen dieser Katalysatoren be- 
gründet ist. 
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Die in der früheren Arbeit entwickelten und hier eingangs 
wiedergegebenen Anschauungen über den Mechanismus der 
Verstärkung an Nickel-Kupfer-Legierungen führten zu der 
Vermutung, daß Nickel und die an sich gleich wirksamen 
Nickel-Kupfer-Mischkrystalle dies unterschiedliche Verhalten 
bei der Zumischung von Trägern zeigen würden. Sowohl die 
erwartet gute Verstärkung der Wirkung des Nickels durch 
Träger als auch die ausgesprochen geringe der Mischkataly- 
satoren von 70 Atom-"/, Nickel an ist bei der Untersuchung 
der Zimtsäurehydrierung voll bestätigt worden. Die Unter- 
schiede der Verstärkbarkeit sind sicher in der schon besproche- 
nen verschiedenartigen Ursache der Wirksamkeit des Nickels 
und der Legierungen begründet, die dies Verhalten ja von 
vornherein vermuten ließ. Dieser Vermutung liegt die Arbeits- 
hypothese zugrunde, daß Katalysatoren mit relativ seltenen, 
aber hochwirksamen „aktiven Zentren“ anders auf Trägerzusatz 
reagieren als Katalysatoren, deren Wirksamkeit auf zahlreichen, 
aber qualitativ wenig ausgezeichneten „aktiven Zentren‘ beruht. 
Die ersteren sollten gut, die letzteren wenig zu verstärken sein. 
Nach den mitgeteilten Ergebnissen erscheint diese Hypothese 
immerhin brauchbar und regt zu weiteren Versuchen über die 
Verstärkung durch Träger an. 

Über die tieferen Ursachen der katalytischen Eigenschaften 
von Nickel—-Kupfer-Legierungen haben wir noch keine Anhalts- 
punkte. Jedoch glauben wir wenigstens aussagen zu können, 
daß die eingangs gegebene, sicher recht schematische und 
primitive Beschreibung der Wirkungsweise und des Verstärkungs- 
mechanismus von Nickel-Kupfer-Mischkatalysatoren im Rahmen 
des heute Möglichen erlaubt, das Verhalten von kompakten 
Legierungen bei der katalytischen Äthylenhydrierung, von 
pulverförmigen Mischkrystallkontakten bei der Zimtsäure- 
hydrierung und das völlıg abweichende und sonst sicher un- 
erklärliche Verhalten der Nickel-Kupfer-Trägerkatalysatoren 
bei der Zimtsäurehydrierung unter einem einheitlichen Gesichts- 
punkte qualitativ zu verstehen. 


') Warum bei höheren Kupfergehalten der Trägerkatalysatoren 
sogar eine ausgesprochene Abschwächung eintritt, ist zur Zeit noch nicht 
verständlich. Daß die angewandte Kieselgurprobe Katalysatorgifte ent- 
hielt, ist unwahrscheinlich, da sie stets auf Nickelkatalysatoren ver- 
stärkend wirkte. 
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VI. Zusammenfassung 


Bei früheren Untersuchungen an Nickel-Kuvpfer-Misch- 
katalysatoren wurden bestimmte Anschauungen über deren 
Eigenschaiten und den Verstärkungsmechanismus entwickelt. 
es wurden auch Voraussagen über das Verhalten dieser Kon- 
takte bei Zumischung von Trägermaterial gemacht. 

Zur Prüfung dieser Fragen wurde die katalytische Hydrie. 
rung der Zimtsäure in wäßrig-alkoholischer Lösung an pulver- 
förmigen Nickel-, Kupfer- und Nickel—-Kupferkatalysatoren 
untersucht. Die Katalysatoren wurden ohne Träger und mit 
Kieselgurzusatz als Trägermaterial dargestellt, wobei eine An- 
ordnung zur Umfüllung der Katalysatoren unter Luftabschluß 
benutzt wurde. 

In trägerfreien Mischkatalysatoren tritt durch Zusatz des 
an sich inaktiven Kupfers zum Nickel eine Verstärkung ein, 
und die Aktivität der Katalysatoren bleibt bis zu recht hohen 
Kupferzusätzen erhalten, was mit den früheren Befunden in 
Einklang steht. 

Durch Trägerzumischung werden reine Nickelkatalysatoren 
sehr verstärkt, Nickel-Kupferkatalysatoren sind aber im Ver- 
gleich zu den trägerfreien nur wenig verstärkt, zum Teil sogar 
stark abgeschwächt, was der Voraussage entspricht. 

Die Ergebnisse werden im Rahmen der Vorstellungen über 
den Verstärkungsmechanismus besprochen und als Bestätigung 
der entwickelten Anschauungen gewertet. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir 
verbindlichst für die Ermöglichung und Unterstützung dieser 
Untersuchung. 
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Mitteilung aus dem Institut für Kunststoffe und Anstrichforschung, 
Vierjahresplan-Institut an der Technischen Hochschule in Berlin. 


Zur Kondensation von Malonamid 
mit Formaldehyd 


Von Wilhelm Röhrs und Shon Lang 


(Eingegangen am 14. Februar 1941) 


Auf dem Gebiete der Kondensation von Malonsäurederivaten 
mit Formaldehyd ist schon verschiedentlich gearbeitet worden. 

Beispielsweise haben Einhorn und Spröngerts') Diäthyl- 
malonamid mit Formaldehyd in alkalischer Lösung kondensiert 
und so N-Dimethyloldiäthylmalonamid erhalten: 
a NH, EGEN C,H, Was NH—CH,OH 

C,H,/ \CO—NH, C,H, \CO—-NH-CH,OH 

Während bei dieser Kondensation sich die Reaktion zwischen 
Formaldehyd und der Amidgruppe abspielt, istesnach Haworth. 
Bottomley und Perkin?) im Malonester die reaktionsfähige 
Methylengruppe, die mit Formaldehyd in Gegenwart von Diäthyl- 
amin reagiert. Die Verfasser haben folgende Verbindungen 
hergestellt: 

‚CH, 


\. (C,H,0,C),CH, +07 u Ku ® + H,C(C0,C,H,), 
„ 


„CH, 
> (C,H,0,0),CX »C(C0,C,H,), + 2H,O 
NcCH,/ 
Paramethylenmalonsäureester 
2. (C,H,0,C),CH, + CH,O + H,C(C0,C,H,), 
—— > (C,H,0,0),CH—CH,— CH(C0,C,H,), + H,O 
Propan-1,1,3,3-tetracarbonsäure-tetraäthylester 


') A.Einhorn u. E.Spröngerts, Liebigs Ann. Chem. 343, 272(1905). 

®) E.Haworth u. W.H.Perkin jr, J. chem. Soc. (I,ondon) 73, 
339 (1898); J. F. Bottomley u. W.H. Perkin jr., J. chem. Soc. (London) 
77, 294 (1900). 
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3. (C,H,0,0),CH, + CH,O + H,C(C0,C,H,), + CH,0 + H,C(C0,C,H,, 

> (C,H,0,C,CH.. CH, . C:C0,C,H.),.CH, . CH(C0,C,H.), + 2H,0 

Pentan-1,1,3,3,5,5-hexacarbonsäure-hexaäthylester 
Ferner konnten sie den Methylenmalonester 
CH, = C(C0,C,H,); 

isolieren, der sehr stark zur Polymerisation neigt. Hierbei 
haben die Verfasser die Bildung einer „hornähulichen Sub- 
stanz“ beobachtet. 

Wir haben nun versucht. am Beispiel des Malonamids die 
Kondensationen der Methylen- und der Aminogruppen 
zu vereinen. 

DaB auch die CH,-Gruppe des Malonamids befähigt ist 
mit Carbonylverbindunugen zu reagieren, zeigen die Konden- 
sationen des Malonamids mit Furfurol !) und mit Salicylaldehyd ®°, 

Über die Kondensation von Malonamid mit Formaldehyd 
liegt auch bereits eine Arbeit von H. Schiff*)vor, der berichtet, 
eine hygroskopische, glasartige Masse erhalten zu haben, doch 
macht er über ihre Eigenschaften keine näheren Angaben. Wir 
haben deshalb versucht, die Reaktionsprodukte dieser Konden- 
sation näher kennenzulernen. 

Zu diesem Zweck wurden Malonamid und Formaldehyd in 
wäßriger Lösung mit verschiedenen Katalysatoren in wechselnden 
Mengenverhältnissen erhitzt: 

:0,5 
:1.0 


28 


1. Malonamid:Formaldehyd = 1 
1 
4. u ® = 1:2,0 
1 
1 
1 


Oo . — 


:3.0 
:3,9 


:4,0 


6. . : - — 


is» .. . .. = 


Bei den ersten 5 Versuchen wurde ein in Wasser unlös- 
liches Zwischenprodukt beobachtet; bei Anwendung von 
mehr Formaldehyd aber trat kein solches Zwischenprodukt auf. 
Die wasserunulösliche Verbindung erwies sich als identisch mit 


) R. Heuck, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2255 (1895). 

®), E.Merck, DRP. 172 724: C. 1906, II. 724. 

5) M. Conradu. A. Schulze, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 729 (1909) 
und Mh. Chem. 28, 5 (1907). 

* H. Schiff, Liebigs Ann. Chem. 316, 242 (1901). 
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mit 


909) 
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dem von Gutzeit und Jahn!) aus Methylendimalonsäure- 
tetraäthylesterr mit Ammoniak dargestellten Methylen- 
dimalonsäure-tetramid 


H,N.CO, ‚CO .NH, 
:CH-—CH,—CH/ 
H,N.C0/ NCO.NH, 


Es wurde durch Überführung in Glutarsäure identifiziert. 

Dieses intermediär auftretende Tetramid reagiert mit 
Formaldehyd unter Billung ähnlicher Produkte, wie sie bei 
der Kondensation von Malonamid mit Formaldehyd beobachtet 
werden. Stets wurden harzähnliche durchsichtige Massen er- 
halten, die jedoch bei der Anwendung von weniger als 3 Mol 
Formaldehyd auf 1 Mol Malonamid wasserlöslich und hygro- 
skopisch sind. Bei 3 Mol Formaldehyd oder mehr auf 1 Mol 
Malonamid waren die Produkte formbar und härtbar. Zum 
Teil quollen sie noch in Wasser stark auf. Bei der Anwendung 
von 3 bis 3,5 Mol Formaldehyd auf 1 Mol Malonamid (Schwefel- 
säure als Katalysator) konnten jedoch nach Härtung farblose, 
klar durchsichtige, geruch- und geschmackfreie Produkte er- 
halten werden, die gegen kaltes Wasser ziemlich beständig 
waren. Sie erwiesen sich als vollkommen beständig gegen 
Benzin, Benzol und Äther. Von starken Säuren und Alkalien 
wurden sie schon in der Kälte angegriffen. Durch kochendes 
Wasser konnte ein kleiner Teil in Lösung gebracht werden: 
diese Lösungen zeigten schwache Biuretreaktion und schwache 
Rotfärbung von fuchsinschwefliger Säure. Sowohl Malonamid 
als auch Formaldehyd waren hier also in kleinen Mengen noch 
{rei vorhanden. Bei anderen Mischungsverhältnissen überwog 
die Reaktion auf die im Überschuß vorhandene Komponente 
naturgemäß sehr stark. Bei Anwendung von 4 Mol Form- 
aldehyd auf 1 Mol Malonamid zeigte die wäßrige Lösung starke 
Fuchsinreaktion und überhaupt keine Biuretreaktion. Das ge- 
härtete Produkt war stark getrübt durch auskrystallisierten 
Paraformaldehyd. 

Zur Formung und Härtung wurde die Substanz auf die Korn 
größe 0,1—0,5 mm zerkleinert und dann unter Druck in einer Stahlform 


erhitzt. Temperatur und Dauer der Härtung wirkten sich wie folgt aus: 
Am vorteilhaftesten waren Härtungstemperaturen von 135—145° bei einer 


') M. Gutzeit u. C. Jahn, J. prakt. Chem. [2) 66, 3 (1902). 
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Härtunzsdauer von 4—6 Minuten. Überschritt die Temperatur 160*. 
so trat Zersetzung unter Gelbfärbung ein. Wurde weniger ale 4+—6 Minuten 
gehärtet, so blieb das Produkt wasserlöslich, bei längerer Dauer traten 
Blasen und Risse auf. 

Vor der Härtung muß das als viscose Flüssigkeit anfallende 
Reaktionsprodukt getrocknet werden. Trocknet man nur soweit, daß der 
Gewichtsverlust der Substanz bei 160° (es geht hier nieht nur Wasser 
sondern auch Formaldehyd fort) noch 10°, und mehr beträgt, so läßt 
sich die Kondensation während der Preßzeit, die wie oben b: 
schrieben beschränkt ist, nicht zu Ende führen, und das Produkt bleib: 
wasserlöslich. Setzt man aber die Trocknung bis zu einem „Feuchtig 
keitsgehalt‘“ von unter 1°,, fort, so backt das Pulver beim Härten nur 
lose zusammen. Es ist also wichtig, das Harz bei einem geeigneten 
Gehalt an „Feuchtigkeit“ zu verpressen. 

Als Katalysator erwies sich Schwefelsäure als an 
günstigsten. Salzsäure hatte den Nachteil, die Form bei der 
hohen Temperatur der Härtung anzugreifen. Ammoniak als 
Katalysator reagierte mit Formaldehyd, was dem gehärteten 
Produkt einen Geruch nach Hexamethylentetramin verlieh. 
Natronlauge machte anscheinend Ammoniak frei. 


Versuche 


1. Darstellung von Malonamid! 

300 cem 20°,,-iges Ammoniak wurden mit 100 ge Malonsäure 
diäthylester im verschlossenen Erlenmeyer 2 Tage bei Zimmertemperatur 
unter häufigem Umschütteln stehen gelassen. Während dessen begannen 
sich Krystalle von Malonamid abzuscheiden, die nach Abkühlung auf 0 
abfiltriert, mit Alkohol nachgewaschen und auf Ton getrocknet wurden. 
Die Mutterlauge wurde unter vermindertem Druck im Wasserbad von 70 
etwa auf den dritten Teil eingeengt, auf 0° abgekühlt und so ein weiterer 
Teil Malonamid isoliert. Bei weiterem Einengen der Muiterlauge wurd: 
ein Sirup erhalten, aus dem nach Impfung noch ein kleiner Rest Malonamid 
auskrystallisierte. Die drei Fraktionen wurden zur Reinigung aus Wasser 
unter Verwendung von Tierkohle umkrystallisiert. Ausbeute des ge- 
reinigten Produktes 63,5 g, Schmp. 167—169". 


2. Darstellung des Methylendimalonsäure-tetramids 

10,2 g (0,1 Mol) pulverisiertes Malonamid wurden in 15 ccm 
heißem Wasser gelöst, mit 3,9 ccm 38,5 Vol.-",, Formaldehyd 
(0,05 Mol) versetzt und 2 Stunden auf dem Weasserbade er- 
hitzt. Allmählich fiel ein weißer Niederschlag aus dem dick- 
flüssigen Reaktionsgemisch aus. Die Lösung wurde dann auf 


ı) M. Freund. Ber. dtsch. chem. Ges. 17. 133 (1884). 
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das doppelte Volumen verdünnt und der Niederschlag nach 
Abkühlung abfiltrier. Das Filtrat wurde mit 1 ccm Form- 
aldehydlösung auf dem Wasserbad weiter 1 Stunde erhitzt, 
wobei sich eine weitere Menge desselben Niederschlages bildete. 
Er wurde mit dem ersten Anteil vereinigt und aus Wasser 
umkrystallisiert.. Das Produkt, das in schönen farblosen 
Krystallen herauskam, wurde erst mit Alkohol, dann mit Äther 
nachgewaschen. Ausbeute: 4,1g. Nach Trocknung i. V. bei 100° 
hatte es den Schmp. 247—248° (unter Dunkelfärbung und 
lebhaftem Aufschäumen von entwickeltem Ammoniak). 
Die Substanz erwies sich als identisch mit dem Methylen- 
dimalonsäuretetramid, Schmp. = 248— 249°: 
5,134 mg Subst.: 7,310 mg CO,, 2,580 mg H,O. — 3,067 mg Subst.: 
0,714 cem N, (752 mm, 29,5°). 
C,;H,,0,N, Ber. C 38,89  H560 N 25,91 
Gef. „38,83 562 „25,98 
Zur Identifizierung wurde die Substanz mit Kalilauge verseift, nach 
dem Ansäuern mit Ather extrahiert, und nach Trocknung der Ather 
verjagt. Der Rückstand wurde bis zum Aufhören der CO,-Entwicklung 
auf 220° erhitzt, mit Tierkohle aus Wasser 2-mal umkrystallisiert und 
zeigte dann den Schmp. 94—96° der Glutarsäure. 


3. Kondensation von Methylendimalonsäure-tetramid 
mit Formaldehyd 


1,08 g (0,05 Mol) Methylendimalonsäure-tetramid wurden 
mit 1,5 ccm 40 Vol.-°/, Formaldehyd (0,02 Mol) und 0,025 g 
Hexamethylentetramin auf dem Wasserbad erhitzt. Nach 
2 Stunden war das Tetraamid aufgelöst. Dann wurde das 
Wasser i. V. abdestilliert und so eine farblose viscose Flüssigkeit 
erhalten, die nach 20-stündigem Trocknen bei 120° ein hell- 
gelbes durchsichtiges Harz ergab. Es war hygroskopisch und er- 
wies sich auch nach Wärmebehandlung (Härtung) als wasserlöslich. 


4. Darstellung von Kunstharz aus Malonamid 
und Formaldehyd 


a) 1 Mol Malonamid: 1 Mol Formaldehyd 
10,2 g (0,1 Mol) pulverisiertes Malonamid wurden mit 7,8 cem 
33,5 Vol.-°/, Formaldehyd (0,1 Mol) und 15 cem Wasser 4 Stunden auf 
dem Wasserbad unter gelegentlichem Umrühren erhitzt. Das gebildete 
Tetramid wurde nach Verdünnung des dickflüssigen Reaktionsgemisches 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 158. 8 


114 Journal für praktische Chemie N. F. Band 158. 1941 


abfiltriert. Erhalten: 1,45g Tetramid. DasFiltrat wurde auf dem Wasserbau 
eingedampft. Es entstand eine hellgelbe viscose Flüssigkeit, die 
Trockenschrank 10 Stunden bei 102° getrocknet wurde. Die entstanden. 
Masse war wasserlöslich und hygroskopisch. Sie wurde zerkleinert und 
in einer Stahlform bei verschiedenen Temperaturen zwischen 100 und 150° 
unter Druck geprebt. Es bildete sich jedoch kein durchsichtiges Harz 
sondern das Pulver backte nur lose zusammen. Die Masse zeigte star) 
Biuret- und keine Fuchsinreaktion. 


b) 1 Mol Malonamid : 1,5 Mol Formaldehyd 


10,2 g (0,1 Mol) Malonamid wurden mit 11,7cem 38,5 Vol. 
Formaldehyd (0,15 Mol) unter Zugabe von 15 ccm Wasser nach der 
unter a) gegebenen Vorschrift kondensiert. Erhalten: 1,15 g Tetram 
Das erhaltene Kondensationsprodukt zeigte ähnliche Eigenschaften wi: 
unter a) beschrieben. Es war hellgelb, wasserlöslich, hygroskopise! 
und gab eine scharfe Biuretreaktion. Auch hier war keine als Kunst. 
harz brauchbare Masse entstanden. 

c) 1 Mol Malonamid:2 Mol Formaldehyd 

Nach obiger Vorschrift wurden 10,2 g (0,1 Mol) Malonamiü 
mit 15,6 ccm 38,5 Vol.-°,, Formaldehyd (0,2 Mol) kondensiert. Erhalten 
0,96 &g Tetramid. Die nach Trocknung bei 102° erhaltene Masse wa 
farblos, wasserlöslich, hygroskopisch und zeigte die Biuretreaktion. Au 
hier konnte kein beim Heißpressen bindendes Harz erhalten werden. 


1 Mol Malonamid :3 Mol Formaldehyd 

Unter den bei a) beschriebenen Bedingungen wurden 20,4 g Malon- 
amid (0,2 Mol) mit 47 ccm 38,5 Vol.-°,, Formaldehyd (0,6 Mol) kondensiert. 
An Tetramid wurde 0,72 g erhalten. Die nach Trocknung bei 102° er- 
haltene Masse (32,4 g) war farblos. Sie war nicht mehr wasserlöslich, 
sondern quoll beim Behandeln mit kaltem Wasser nur auf. Eine Prob. 
wurde einige Minuten mit Wasser gekocht, wobei ein Teil in Lösung 
ging. Die Lösung zeigte schwache Biuretreaktion und färbte fuchsin- 
schweflige Säure schwach rot. Eine fein pulverisierte Probe wurde einer 
Feuchtigkeitsbestimmung unterzogen. Ausgehend von 100° wurde die 
Temperatur alle Stunden um 5° gesteigert und die Gewichtsabnahme 
festgestellt. Nachdem die Temperatur so auf 160° gestiegen war, | 
trug die Gewichtsabnahme weniger als 0,1°, in 30 Minuten. Gesamt- 
dauer der Bestimmung: etwa 15 Stunden. Gesamtgewichtsabnahme 
1,4°%/) Beim Härten unter Druck 3 Minuten bei 130° entstand eine 
transparente, leicht zerbrechliche Platte mit bereits harzähnlichen 
Eigenschaften. 


1 Mol Malonamid:3 Mol Formaldehyd 
mit Schwefelsäure als Katalysator 


Kondensation der unter d) beschriebenen Mengen Malon- 
amid und Formaldehyd mit 4 ccm n-Schwefelsäure (0,002 Mol). 


lon- 


ol), 
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Hierbei entstand kein Tetramid. Die erhaltene Masse (33,6 &) 
war farblos, quoll in Wasser etwas weniger stark auf und gab 
schwache Biuretreaktion und schwache Fuchsinreaktion. Die 
(jewichtsabnahme bei der Feuchtigkeitsbestimmung betrug 7,0°/,. 
Die Masse wurde auf eine Korngröße von 0,1—0,5 mm zer- 
kleinert und bei verschiedenen Temperaturen zwischen 125 
und 145° 5 Minuten gepreßt. Es entstanden größtenteils harte 
durchsichtige Platten, bei denen sich aber an einigen wenigen 
Stellen krystallartige Risse ausgebildet hatten. Gegen kaltes 
Wasser waren die Preßlinge ziemlich beständig; besonders 
die bei höherer Temperatur gehärteten Stücke quollen nur 
wenig auf. In warmem Wasser dagegen quollen alle stark auf. 
Schon bei Zimmertemperatur wurden sie von Mineralsäuren 
unter Entwicklung von Formaldehyd, von Alkali unter Am- 
moniakentwicklung zersetzt. 


‚ 1 Mol Malonamid:: 3 Mol Formaldehyd mit Oxalsäure als Katalysator 


Kondensation wie unter d', aber mit 0,18 g (0,002 Mol) Oxalsäure 
als Katalysator, ergab schlechte Resultate. Die Platten waren zerbrech- 
lich, stark rissig und ziemlich unbeständig gegen Wasser. 


x) 1 Mol Malonamid : 3,5 Mol Formaldehyd ohne Katalysator 


20,4 g Malonamid (0,2 Mol) wurden mit 54,6 cem 35,5 Vol.-", Form 
dehyd (0,7 Mol) in üblicher Weise kondensiert. Es wurde kein Tetramid 
erhalten. Nach der Trocknung bei 102° wurden 37,3 g einer farblosen 
Masse erhalten, die starke Fuchsinreaktion und sehr schwache Biuret- 
renktion gab. Sie enthielt noch 10,4°/, Feuchtigkeit und war größtenteils 
wasserlöslich. Beim Heißpressen entstand eine durchsichtige, aber stark 
aufquellende Platte. Das Produkt wurde auf 7°/, Feuchtigkeitsgehalt 
getrocknet und ergab dann nach Härtung eine nur mäßig aufquellende 
Platte. Nach Vortrocknung des Pulvers auf 3,5°,, „Feuchtigkeit“ wurde 
das Ergebnis noch etwas verbessert. 


h) 1 Mol Malonamid :3,5 Mol Formaldehyd mit Schwefelsäure 
als Katalysator 

Kondensation der unter g) beschriebenen Mengenverhältnisse von 
Malonamid und Formaldehyd in Gegenwart von 4 ccm n-Schwefelsäure. 
Es wurde kein Tetramid erhalten. Nach der Trocknung bei 120° wurden 
37,0 g farbloser Masse erhalten. Sie zeigte starke Fuchsinreaktion und 
sehr schwache Biuretreaktion. Sie enthielt 6,7 °/, Feuchtigkeit und quoll 
in kaltem Wasser etwas auf. Beim Härten (Temperatur 140°, Dauer 
5 Minuten) entstand eine klar durchsichtige Platte, die in kaltem Wasser 
ziemlich beständig war. Sie wurde mit kochendem Wasser eine halbe 


8* 
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Stunde behandelt, wobei sie etwa auf das vierfache Volumen aufquol! 
aber kaum in Lösung ging. Von Mineralsäure und Alkali wurde si: 
wie bei e) schon in der Kälte zersetzt. Gegen Benzin, Benzol und Äth.- 
erwies sie sich als vollkommen beständig. 


i) 1 Mol Malonamid :4 Mol Formaldehyd ohne Katalysator 


20,4 g Malonamid (0,2 Moli wurden wie üblich mit 62.4 ceı 
38,5 Vol.-"/, Formaldehyd (0,8 Mol) kondensiert. Es wurde kein Tertr. 
amid erhalten. Nach der Trocknung bei 102° entstanden 37.8 g eine 
farblosen Masse. Sie zeigte starke Fuchsinreaktion und sehr schwach: 
Biuretreaktion. Sie enthielt 8,2 °, Feuchtigkeit und quoll in kalten 
Wasser auf. Bei der Härtung entstanden ziemlich undurchsichtige, star 
rissige Platten, die in kaltem Wasser aufquollen. 


k) 1 Mol Malonamid::4 Mol Formaldehyd mit Schwefelsäure 
als Katalysator 

Malonamid und Formaldehyd wurde in den unter i) angegebens: 
Mengen mit 4 ccm n-Schwefelsäure in üblicher Weise kondensiert. E: 
wurde kein Tetramid erhalten. Nach der Trocknung bei 102° entstanden 
37,5g einer farblosen Masse, die keine Biuretreaktion und starke Fuchsin- 
reaktion zeigte. Sie enthielt 6,9 °,, „Feuchtigkeit“ und quoll in kalten 
Wasser auf. Bei der Härtung wurden größtenteils durchsichtige, aber 
an einigen Stellen rissige Platten erhalten, die in kaltem Wasser etwa: 


aufquollen. 


Zusammenfassung 


Es wurde die Möglichkeit festgestellt, aus Malonamid und 
Formaldehyd ein Kunstharz zu erhalten, das hinsichtlich seiner 
physikalischen Eigenschaften befriedigt. Das Produkt ist hart. 
geruch- und geschmackfrei, durchsichtig und farblos. In seinen 
chemischen Eigenschaften, d. h. bezüglich seiner Beständigkeit 
gegenüber Säuren und Laugen, ist es jedoch unbefriedigend. 
Als Zwischenprodukt der Kondensation konnte das Methylen- 
dimalonsäure-tetramid festgestellt werden. 
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Aus der Thermochem. Forschungsstelle, Mediz. Univ.-Klinik, Freiburg Br. 


Die Bildungswärmen einiger mineralischer 
Carbonate 


Von W. A. Roth 


(Eingegangen am 22. Februar 1941) 


Vor kurzem wurden die Bildungswärmen einiger Carbonate 
[MeO +(CO,) = MeCO,] nach verschiedenen Methoden neu be- 
stimmt!), ferner wurden die Methoden diskutiert und es wurde ver- 
sucht, „wahrscheinlichste Werte“ anzugeben. In der Reihe fehlten 
Magnesit, Witherit(BaCO,)und Cerussit (PbCO,). DieseLücke kann 


‚ jetzt geschlossen werden. Der natürliche Magnesit von Leoben 


Steiermark) löste sich in der Kälte selbst in konz. Säure nicht 
und gab beim Abbrennen mit Paraftinöl in der calorimetrischen 
Bombe nach der „Pythia-Methode“ kein eindeutiges Resultat. 
Nunmehr wurde reinerer Magnesit (Mercks Präparat pro analysi) 
nach einer neuen Bombenmethode mit mehr Erfolg untersucht. 
Ferner stand durch freundliches Entgegenkommen von Prof. 
Schneiderhöhn-Freiburg reiner Witherit und reiner Cerussit 
zur Verfügung, die nach der Lösemethode untersucht werden 
konnten (Lösen von Carbonat und von Oxyd in der gleichen 
Säure, die nur beim Lösen des Carbonates mit Kohlensäure 
gesättigt sein muß). Da die bisher verwandte Salzsäure zum 
Lösen des Bleicarbonates nicht anwendbar ist, wurde mit 
Salpetersäure gearbeitet, was mehrere Vorteile mit sich brachte. 
Um Zeit und namentlich Säure zu sparen, wurde die gleiche 
Säure oftmals hintereinander benutzt. Dadurch steigt der 
Wasserwert des Calorimeters etwas an, ferner ändert sich die 
Lösungswärme etwas mit der Menge der „Lösungsgenossen‘. 
Beide Korrekturen sind bei der Salpetersäure kleiner als bei 
Salzsäure, zum Teil, weil die Verdünnungswärme von Salpeter- 


) W.A. Roth, Hildeg. Berendt u. Gerh. Wirths, Z. Elektro- 
chem. angew. physik. Chem. 47, 185 (1941). 
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säure ganz erheblich kleiner ist als die von Salzsäure. Fir 
eine verd. Salpetersäure (8,:2°/,-ig) fiel der Einfluß der bereit: 
gelösten Millimole Oxyd oder Carbonat in die Versuchsfehler 
für eine etwa doppelt so konz. Säure (17,49°/ -ig) mußte ein: 
kleine Korrektur angebracht werden. Ferner nimmt die ent. 
wickelte Kohlensäure viel weniger Säuredampf mit sich, wenn 
man in Salpetersäure statt in Salzsäure löst; die Korrektu: 
dafür wird also kleiner und sicherer. 

Dichten und Analysen. Sowohl Witherit wie Cerussi 
lösten sich ohne jeden Rückstand. Die Dichte des Üerussit 
wurde zu 6,463 gefunden; der Wert liegt etwas tiefer als de: 
letzte, von Anderson bestimmte!) (6,553). 

Ein lauwarm gefälltes Bleicarbonat, das etwas basische: 
Salz enthielt, hatte die merklich kleinere Dichte 5,95. Die 
Wägung des Sulfats ergab einen Gehalt an PbO von 86,3 
statt 82,2°/.. Cerussit und langsam in der Kälte gefälltes 
Bleicarbonat gaben bei der elektrolytischen Abscheidung von 
wasserhaltigem Superoxyd und Wägung als PbO 100,5 bzw 
100,1 y® PbCO,. 

Der Witherit hatte die Dichte 4,257, was nach den Literatur- 
angaben ein guter Mittelwert ist. Das Mineral enthielt 
99,4°/, BaCO, (Bestimmung als Sulfat. Der Magnesit wurde 
nach Mercks Angabe als rein angenommen. 


Löseversuche 


Beim Bleicarbonat und dem gelben Bleioxyd traten keiner- 
lei Schwierigkeiten auf. Die Lösungswärmen von Bleioxyi 
wurden für die Verdünnung der Säure durch das beim Lösen 
entstehende Wasser korrigiert, die Lösungswärmen des Carbonat: 
außerdem noch für die Verdampfungswärme des mit der Kohlen- 
säure entweichenden Wasserdampfes (+241 cal pro Miıllimol 
Carbonat. Die Verdünnungswärme wurde so bestimmt, dab 
in die 450g 8,72°/ -iger Säure im Gold-Silbercalorimeter 
5-mal je 0,2g Wasser einpipettiert wurden: pro g Wasser 
wurden nur 1,17 cal entwickelt, in guter Übereinstimmung mit 
früheren, wesentlich genaueren Messungen?. Die Versuchs- 
temperatur war etwa 20°C. 


1 C.T. Anderson, J. Amer. chem. Soc. 56, 340 (1934). 
?) @.Beekeru.W.A.Roth, Z.physik. Chem. Abt. A 174, 104 (1935. 
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Daß in der 8,72°/,-igen Säure die schon gelösten Millimole 
Oxyd oder Carbonat die Lösungswärme nicht beeinflussen, 
zeiren die folgenden Werte für PbO, von dem in jedem Ver- 
such 0,4—0,7 g gelöst wurden. 


Schon gelöste ' Molare Lösungs- 
Millimole wärme von PbO Der unvermeidliche Ablese- 
fehler von 0,0005° macht pro 
0 + 19.69 kcal FERIEN 
34 + 19.17 Mol PbO-+0,12 keal aus. Die 
65 + 19.43 2 Unsicherheit des Resultates 
37,4 + 19,60  „, von knapp '/,°/, ist also durch 
39,6 + 1950 „ aus tragbar. 
75,7 + 19,62 , 


Mittel: 19,50 + 0,08 kcal 


Für Cerussit und kalt gefälltes Bleicarbonat wurde 
ın 5 Versuchen mit einer etwas größeren prozentualen Unsicher- 
heit eine Lösungswärme von 0,59 + 0,07 kcal gefunden. Die 
Temperaturerhöhung betrug nur wenige Tausendtel Grad, beim 
PbO etwa 0,1%. Daß die Lösungswärme von PbCO, schwach 
positiv ist, steht mit einer älteren Literaturangabe im Wider- 
spruch: 

Marshall und Bruzs!) fanden für die Lösungswärme von 
PbCO, in 10°/,-iger Salpetersäure bei 20° — 1,99 kcal, für 
PbO in guter Übereinstimmung mit unseren Werten +19,41 kcal. 
Die Differenz von 2,7 kcal pro Mol Carbonat ist etwa die 
Hälfte der Lösungswärme von (CO,); d.h. wenn die ältere Zahl 
richtig ist, müßte sich die Hälite der in unseren Versuchen 
entstandenen Kohlensäure in der Salpetersäure gelöst haben — 
das ist, da sehr lange Kohlensäure eingeleitet worden war und 
sıch das Salz in wenigen Minuten löste, ausgeschlossen. Der 
Unterschied in der Konzentration der Salpetersäure macht sehr 
wenig aus, denn wir fanden in einer 17,49 °/,-igen Salpeter- 
säure die molare Lösungswärme von PbO zu + 19,76 (+ 0,05) + 
0,032.m kcal, wo m die bereits gelösten Millimole bedeutet, 

Um unsere Werte zu kontrollieren, lösten wir auch reinstes 
Bleinitrat in beiden Säuren und berechneten die Bildungs- 
wärmen des Salzes aus den Elementen, wobei für die Bildungs- 
wärme des PbO 52,06 kcal, für die der Salpetersäure der Wert 


') A.L. Marshallu. B. Bruzs, J. physie. Chem. 29, 1184 (1925). 
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von Becker und Roth!), auf die andere Konzentration um- 
gerechnet, eingesetzt wurde. So ergaben sich für die Reak. 
tion [Pb] + (N,) + 3(0,) = [Pb(NO,),] in der verd. Säure + 106,6, 
in der konz., wo mehr Versuche mit Nitrat gemacht wurden, 
+ 106,9 kcal, während F. R. Bichowsky und F.D. Rossini 
in ihrer kritischen Zusammenfassung?) + 106,89 kcal als wahr- 
scheinlichsten Wert angeben! 

Aus der Lösungswärme des Carbonats und des Oxyds folgt: 

[PbO] „.m + (CO,) = [PbCO,] + 18,91 + 0,11 kcal 
bei konst. Druck und etwa 20°C. 

Aus den Fällungsversuchen von Thomsen berechnen sicl 
+ 22,2, aus denen von Berthelot + 19,4 kcal, aus Marshall 
und Bruzs’ Löseversuchen folgen 21,1 kcal; letzterer Wert 
ist in den letzten kritischen Zusammenstellungen als der wahr- 
scheinlichste angenommen. Da die thermische Dissoziation 
nicht glatt, sondern über die Zwischenstufe PbO.PbCO, ver- 
läuft, fällt diese Berechnungsart fort. 

Der Witherit machte keinerlei Schwierigkeiten. Aus drei 
Löseversuchen mit sicher an (CO,) gesättigter Säure ergibt 
sich die Lösungswärme in 8,72°/,-iger Salpetersäure nach An- 
bringung aller Korrektionen zu + 4,02 + 0,05 kcal; 0,0005 
Ablesefehler macht + 0,12 kcal aus! 

Es gelang uns nicht, reines BaO zu erhalten. Das „reine” 
Präparat von Merck enthielt mehrere °/, Carbonat, daneben 
etwas Wasser. Die Lösungswärme in Wasser ergab sich, wenn 
man die durch Titration festgestellte titrierte Base als Ba0) 
einsetzte, nur zu + 25 kcal. während de Forcrand’) an einem 
reinen Präparat bei 15°C + 35,64 kcal fand. Die Neutrali- 
sationswärme mit einem Überschuß der Salpetersäure, die zum 
Lösen des Witherits gedient hatte, war in einem Versuch 
+ 25,56 kcal. Mit de Forcrands Wert für die Lösungs- 
wärme von BaO in Wasser berechnet sich die molare Lösungs- 
wärme von BaO in 9°/,-iger Salpetersäure zu + 61,2 kcal, so 
daß für die Reaktion: 

[Ba0] + (CO,) = [BaCO, ] 


) G. Becker u. W.A.Roth, Z. Elektorchem, angew. physik. Chem. 
40, 843 (1934). 

2) The thermochemistry of the chemical substances. New York, 1956. 
®) R.de Forerand, Ann. chim. phys. [8) 15, 458 (1902). 
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+ 57,2 kcal folgen; mit dem „klassischen“ Wert für die Neu- 
tralisationswärme -+ 59,8, nach Thomsens Lösungswärme von 
BaO in Säure etwa +58,5 kcal. Bichowsky und Rossini 
leiten aus Fällungsversuchen der klassischen Zeit + 63,4 kcal 
ab, Kelleyund Anderson !)thermodynamisch sogar + 64,6 keal. 
Aus der Reaktion Ba(OH),,aq + CO,, aq berechnen sich eben- 
falls 63 kcal. Ein Mittelwert von +61 kcal scheint also, trotz 
seiner auffallenden Höhe, gut gesichert zu sein. Nur ist die 
Lösungswärme von BaO an einem reinen Präparat nachzu- 
prüfen. Auf Carbonat (Witherit) war die Lösemethode noch 
niemals angewandt worden; sie scheint aber die sicherste zu 
sein. Wie bei PbCO, scheint die thermische Zersetzung über 
ein basisches Carbonat zu verlaufen. 


Bombenversuche mit Magnesit 

Auch der Magnesit von Merck löste sich selbst in konz. 
Säure bei Raumtemperatur so langsam, daß man mit der 
calorimetrischen Bombe arbeiten mußte. Im Gegensatz zu 
FeCO,, MnCO, und CoCO,, die nach einer Bombenmethode 
untersucht wurden, liegt bei MgCO, nicht die Gefahr vor, daß 
sich ein höheres Oxyd bildet; da das entstehende MgO sehr 
hoch erhitzt worden war (bis auf etwa 1600° C), ist auch die 
(Gefahr gering, daB es mit den Verbrennungsprodukten der 
Hilfssubstanz Paraffivöl, nämlich Wasser und Kohlensäure, 
reagiert. Nur die bei jeder Verbrennung entstehende Salpeter- 
säure könnte mit dem hochgebrannten MgO in Reaktion treten. 
Um die Korrektur klein zu halten, wurde die Bombe 2-mal 
mit Sauerstoff ausgespült, dadurch wurde die Menge der ent- 
stehenden Salpetersäure auf etwa !/, Millimol reduziert. Zur 
Sicherheit wurde das Magnesiumoxyd nach der Wägung mit 
Wasser extrahiert, das Filtrat, das Nitrat erhalten könnte, ge- 
fällt. In der Tat war bei jedem Versuch im Mittel 0,03 Millimo! 
Nitrat entstanden; dafür mußte eine doppelte Korrektur an- 
gebracht werden: eine thermische von 66,2 cal pro Millimol 
aus MgO entstandenem Mg(NO,),.6H,O und eine gewichts- 
mäßige von 216 mg Gewichtsdifferenz pro Millimol. Beide 
Korrekturen arbeiten gegeneinander und heben sich weitgehend 


) K. K. Kelley u. C. T. Anderson, Contributions to the data 
of theoretical metallurgy. USA. Bureau of Mines, Bull. 384 (1935). 


122 Journal für praktische Chemie N. F. Band 158. 1941 


auf, so daß die Wirkung, wie das untenstehende Beispiel zeigt. 
fast in die Versuchsfehler fällt. 


Zur Methodik ist folgendes zu bemerken: mischt man 
Paraffinöl und Magnesit, so verbrennt das Paraftinöl meist 
unter RuBabscheidung und Graufärbung des MgO unvollständir., 
Um dem Übelstande abzuhelfen, wurde die „Pytbia-Methode: 
ausgearbeitet, die sich bei exothermen Reaktionen gut bewährte, 
bei endothermen den Nachteil hat, daß man die Form uni 
Höhe der Flamme nicht kennt, also wahrscheinlich die Heir. 
kraft des Paraftinöls nicht voll ausnutzt, die Ballastwärm: 
also sehr groß ist. Für stark exotherme Reaktionen, die 
schnell und vollständig verlaufen, trat an die Stelle der „Prythia- 
Methode“ die Cellophan-Methode, wo die zu oxydierende Subh- 
stanz in eine kleine Üellophantüte eingeschlagen wird, deren 
Verbrennungswärme die Hauptreaktion einleitet!), Bei Be, 
Zr, Al, auch noch bei Zn gab die Methode gute Resultate, hei 
Cd versagte sie nach unveröffentlichen Versuchen bereits. Auf 
endotherme Prozesse, wie die Austreibung von Kohlensäure 
aus Carbonaten ist sie selbstverständlich nicht anwendbar, 
denn die Verbrennungswärme der Cellophantüte beträgt nur 
300 -400 cal. Also wurde eine kombinierte Methode aus- 
gearbeitet, bei der die Verbrennungswärme der Hilfssubstanz 
besser ausgenutzt wird. Die Methode setzt voraus, daß man 
die Verbrennungswärmen der beiden Hilfssubstanzen Paraftinöl 
und Cellophan genau kennt, bei Eichung und Versuch unter 
genau gleichen Bedingungen und mit größter Exaktheit arbeitet, 
denn nur etwa 1,7°/, des gesamten Wärmeumsatzes kommen 
auf die zu untersuchende endotherme Reaktion. 


An den Platindraht, der die Armaturen der Bombe verbindet, wird 
außer dem Baumwollfädchen, der in das Paraffinöl taucht und dieses 
zündet, ein zweites geknüpft, das die Cellophantüte mit Magnesit trägt. 
Das Paraffinöl brennt einen Moment vor dem Cellophan und das Üar- 
bonat fällt durch die wabernde Lohe der Paraffinflamme, wird dabei 
zu 93—99°/, zersetzt und sammelt sich in dem Quarzschälchen, in dem 
sich das Paraffinöl befand. Das Verbrennungsprodukt wird gewogen: 
nur in einem einzigen Fall mußte ein wenig MgO von dem Boden der 
Bombe gesammelt werden. 


) W.A.Roth, Erika Börger a. H. Siemonsen, Z. anorg. allg. 
Chem. 239, 321 (1938). 
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Die Verbrennungswärme des Paraffinöls war 10997 + 5 cal, die 
des Cellophans 3893 + 3 cal, die des Baumwollfadens 3800 + 6 cal, der 
Wasserwert der Bombe (mit Quarzschälchen und Magnesiumoxyd), mit 
Benzoesäure, Bernsteinsäure und Naphthalin bestimmt, 3565.2 + 1,1 cal 
pro Grad. Wirken sich alle Unsicherheiten in der gleichen Richtung 
aus, so kann der Wert für die endotherme Reaktion um 4 cal, d. h. 
4°, falsch sein. 

Zahlenbeispiel 

Einwaage 0,31370 g Magnesit, Gewichtsverlust (unkorri- 
siert) 0,15590 g = 94,3 °/, der Theorie; Temperaturerhöhung 
1,4970°, cal gefunden 5337,1 cal; berechnet: Verbrennung von 
Paraffinöl 5074,0, von Cellophan 308,3, von den Baumwoll- 
fäden 39,4 cal, Zündungswärme 5,8, Bildung von verdünnter 
Salpetersäure 1,0 cal; zusammen 5428,5 cal. Davon gehen ab 
Verdunstungswärme des Wassers, da ohne „sentina“ gearbeitet 
wurde und der Sauerstoff trocken war, 3,2 cal, für eine Spur 
twuß 1,2cal; also berechnete Wärmemenge 5424,1 cal. Zur Aus- 
treibung von Kohlensäure verbraucht 5424,1 — 5337,1 = 87,0 cal. 
0,023 Millimole Nitrat gebildet; wäre kein Nitrat entstanden, 
so wäre der Gewichtsverlust 0.16050 mg = 98,0°/, d. Th. 
und es wären nicht 87,0, sondern 88,5 cal verbraucht worden. 
Rechnet man auf ein Mol Kohlensäure um, so ergeben sich ohne 
die Korrektur für das Nitrat 24,6, mit der Korrektur 24,3 keal. 

Sechs Versuche wurden ausgeführt, bei denen im Mittel 
97,5°/, des Magnesits zersetzt wurden und 1,73°/, des Ge- 
samtwärmeumsatzes auf die Zersetzung des Magnesits kamen. 
Unkorrigiert für Nitratbildung: 

—22,4 —24,2 —24,6 —22,2 —25,0 — 22,7 keal; 
im Mittel — 23,5 + 0,5 keal; 
mit Korrektur für Nitratbildung: 
—221 —24,0 —24,3 —21,8 —24,6 — 22,4 kcal; 
im Mittel: — 23,2 + 0,5 kcal. 
Also folgt für konstanten Druck und etwa 20°C 
[MgO] + (CO,) = [MgCO,] + 22,6 + 0,5 kcal. 


Der Wert ist genau halb so groß wie für die Bildung von Caleit. 
Vor Jahren habe ich mit Herren D. Müller — Mangold 
Magnesit und MgO bei + 90°C in konz. Salzsäure gelöst und 
!ür die Bildungswärme den etwas höheren Wert von 26,15 kcal 
sefunden, der auf 20° umgerechnet 26,2 wird. Die Differenz 
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übersteigt die größtmögliche Fehlergrenze der neuen Versuch: 
(4°/,) erheblich. Ich möchte den neuen Wert trotz der Klein. 
heit des effektiven Wärmeumsatzes für sicherer halten. Ersten: 
ist ein Calorimetrieren bei 90°, namentlich wenn sich dabsi 
Gas entwickelt, manchen Fehlerquellen ausgesetzt, zweiten: 
war das damals in der Säure gelöste MgO sicher nicht so stabil 
wie das in der Bombe auf 1600° erhitzte, seine Lösungswärme 
kann also größer gewesen sein wie die des hochgeglühten, das 
sich außerordentlich schwer löste. — Die damals gefundene 
Bildungswärme von Dolomit aus Magnesit und Calcit + 1,6 keal 
bleibt unverändert und geht gut mit einem aus Dissoziations- 
drucken und Lösungswärmen abgeleiteten (+ 1,8 kcal) zu- 
sammen!), 

Bichowsky und Rossini nehmen (a. a. O.) 27,4kcal al: 
wahrscheinlichsten Wert an, Kelley und Anderson leiten 
für 25°C sogar 28,27 kcal ab. 

Folgende Werte erachte ich für die Reaktion [Me0] + (CO, 
= [MeCO,] bei 20°C und konstantem Druck als die wahr- 
scheinlichsten: 

Cu +7 bis 10 keal (Malachit + 13,8 Azurit + 20.9 

Mg + 23: Ca (Caleit) +42,5: Aragonit nur wenig höher: Sr+55 (unsich. 
Ba + 61: Zn + 16,9: Cd + 19 (unsicher) 

Pb + 18,9: Mn+15 (nachzuprüfen!);: Fe+16 (nachzuprüfen!): Co+17Tbis2 
Ni etwa + 10. 

Ich danke allen Stellen, die mein Weiterarbeiten ermöglicht 
haben (der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der 1.-G. Farben- 
industrie A.-G., den Verein. Aluminium-Werken:;: Prof. Dr 
Bohnenkamp und Prof. Dr. Schneiderhöhn) Ich danke 
meinen Assistentinnen Frl. Wirtz und Berendt für die unermüd- 
liche und sorgfältige Ausführung der nichtimmerleichten Versuche. 


Zusammenfassung 
Die Bildungswärmen von BaCO,, PbCO, und MgCO, aus den 
Metalloxyden und (CO,) werden nach der Lösemethode und mittel: 
der calorimetrischen Bombe neu bestimmt. Für endotherme Re- 
aktionen in der calorimetrischen Bombe wird ein neues Verfahren 
ausgearbeitet. Es wird versucht, für die Bildungswärmen der 
2-wertigen Carbonate wahrscheinlichste Werte aufzustellen. 


ı H.L. J. Bäckström., J. chem. Soe. (London) 125. 430 (1925). 
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Mitteilung aus dem Organisch-chemischen Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule in Zürich ') 


Veilehenriechstoffe 
10. Mitteilung?): 


Über die vermeintliche Ironsynthese von Merling 
und Welde 


Von L. Ruzicka und W. Brugger 


(Eingegangen am 22. Februar 1941 


Im Laufe der Jahre sind in der Literatur verschiedene 
Versuche beschrieben oder erwähnt worden, welche die Synthese 
einer Verbinduug nach der Ironformel (I) von Tiemann und 
Krüger?) zum Gegenstand hatten. Die ersten waren Merling 
und Welde®), die im Rahmen einer umfassenderen Unter- 
suchung der Zusammenhänge zwischen Veilchengeruch und 
chemischer Konstitution eine Anzahl von Ketonen vom Jonon- 
typus (vgl. zur Orientierung die Formel des «-Jonons, II) 
synthetisch herstellten und dabei im theoretischen Teil ihrer 
umfangreichen Abhandlung die Durchführung einer Ironsynthese 
zwar nur in großen Zügen, aber doch unter Aufzählung aller 
Zwischenprodukte, erwähnten. 


H,C CH, H,C CH, 
/ Wu 
? LTE 
DR CO—CH, Non CO—CH, 
I CH, II CH, 


') Die in dieser Mitteilung angeführten Versuche wurden noch vor 
1925 ausgeführt, zur Zeit, da Herr Prof. Staudinger Vorstand des oben- 
genannten Laboratoriums war. 

”, 9. Mitteilung, Helv. chim Acta 23, 959 (1940). 

°) Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2675 (1893). 

*, Liebigs Ann. Chem. 366, 119 (1909). 
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Im experimentellen Teil der Abhandlung von Merlin: 


und Welde sind aber nur diejenigen Reaktionen beschrieben. 


die bis zum Isophoron-carbonsäureester (III) führen, dessen 
Konstitution sich sicherlich eindeutig aus den angewandten 
Reaktionen ergibt. Der weitere Weg wurde von Merling und 
Welde nur kurz angedeutet): durch Einwirkung von Phosphor. 
pentachlorid auf den Isophoroncarbonsäureester entsteht der 
Ester der 2-fach ungesättigten Chlorsäure IV, die durch Reduk- 
tion neben & Üyclogerauiumsäure (V) und der 4°-Isomeren (V] 
als Hauptprodukt die 4°-Cyclo-geraniumsäure (VII) liefert. 


H,C CH, H,C CH, 
WE v > NS. \ e 
>< ‚COOR >< ,C00R 

= 
Im 0/NZN\cH vv we »cHh W 
/ er Br \ Fee 

E K =“ 

H,C CH, HC om H,C CH, 
N N 0 N 17 
_< ‚€00H _>< „C00H > <_ ,CO0H 

| | 
| 
A” CH, 'ı “NCH, vıı =NcH 


In der Abhandlung von Merling und Welde finden sich 
nicht einmal Angaben über die physikalischen Daten der 
Produkte IV und VII, dagegen ist in einer Patentschrift?) eine 
genaue Beschreibung für die Bereitung der 4*-Säure (VI! 
gegeben. Erwähnenswert ist, daß danach der Chlorester IV zuerst 
mit alkoholischem Kali verseift und dann in der siedenden Lösung 
mit Natrium reduziert wird. In der Patentschrift ist die 4*-Säure 
als das alleinige fast quantitativ entstehende Reaktionsprodukt 
beschrieben, das schon nach 1-maligem Umkrystallisieren aus 
Essigester vollkommen rein ist und bei 102—102,5° schmilzt. 
Der Schmelzpunkt des Anilids der Säure liegt bei 157— 157,5". 
Das Auftreten anderer isomerer Cyclo-geraniumsäuren als Neben- 
produkte ist in der Patentschrift im Gegensatz zu den Angaben 
in der Abhandlung nicht erwähnt. 

In ihrer Abhandlung erwähnen Merling und Welde' 
ferner, daß die 4*-Cyclo-geraniumsäure in den Aldehyd über- 


1) Auf S. 129, a.a.0. 
?) Merling, DRP. 175587 (von 1905). 


De 
eu, 
sen 
ven 
ind 
OT- 
ler 
1K- 


y 


N TEN NEL En TRRRER = 


L. Ruzieka u. W. Brugger. Veilchenriechstoffe 127 


- 


geführt worden ist!), der durch Kondensation mit Aceton in 
einen Riechstoff umgewandelt werden konnte, welcher „identisch 
mit dem natürlichen Iron und diesem, was Reinheit des Geruchs 
betrifft, noch überlegen“ sei, 

Das Iron ist aber eine optisch aktive Verbindung und so 
war es nicht klar ersichtlich, auf welche Weise Merling und 
Welde einen zuverlässigen Vergleich anstellen konnten. Ob- 
wohl es nicht allgemein üblich ist, solche kurzen Angaben als 
wirklich durchgeführte Synthese anzuerkennen, wenn nicht 
wenigstens durch Anführung von physikalischen Daten des er- 
haltenen Produktes ein Minimum von Beweiskraft vorliert, ist 
doch die „Ironsynthese“ von Merling und Welde in die 
Literatur übergegangen ’?). 

Ruzicka, Seidel u. Schinz°)teilten schon vor einiger Zeit 
mit, daß dem Iron die Bruttoformel C, ,H,,O (und nicht C,,H,,O, 
wie Tiemann und Krüger meinten) zukommt. Die Ironformel 
von Tiemann und Krüger war übrigens nicht durch direkte 
Abbauresultate des Ketons selbst gestützt, sondern beruhte 
auf den Ergebnissen des Abbaus des durch Kochen von Iron 


mit Jodwasserstoffsäure erhältlichen Irens®)(VIII), welches durch 


Rıngverengung aus dem Iron, dem sehr wahrscheinlich Formel IX 
zukommt®) entstanden sein muß. Der Mehrgehalt eines Kohlen- 


) 
stoffatoms im Iren wurde von Tiemann und Krüger über- 
sehen, da es als Methylgruppe vorliegt, die schon vor Erreichung 
der ersten gut charakterisierten und zuverlässig aufgeklärten 
Abbaustufe, der Joniregentricarbonsäure (X, aboxydiert wird. 


Für diesen Zweck arbeitete Merling, Ber. dtsch. chem Ges. 
41, 2064 (1908), ein besonderes Verfahren aus. Der Aldehyd ist nirgends 
zenauer beschrieben. Nur in einer älteren Patentschritt (DRP. 164 505 
von 1908) ist die Bereitung eines solchen Aldehyds nach der Methode 
von Piria erwähnt und einige physikalische Daten angegeben: ferner 
ist die Kondensation des Aldehyds mit Aceton genau beschrieben, aber 
das erhaltene Produkt lieferte nur amorphe Ketoderivate. Es ist natür- 


lieh möglich, daß nach der Methode von Piria Umlagerungen ein- 


getreten sind. 
?) Vgl. z.B. E. Gildemeister, Die ätherischen Öle, 1. Bd., 595 


‚ (III. Aufl. 1928) und Les Parfums de France 1928, 139. 


’, Helv. chim. Acta 16, 1143 (1933). 
*, Ruzicka, Seidel u. Schinz, Helv. chim. Acta 16, 1143 (1933): 
=3, 955 (1940). 
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H,C CH, H,C CH, H,C CH, 
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Die Synthese von Merling und Welde konnte daher 
sicherlich nicht einmal zum optisch inaktiven Iron geführ: 
haben. Aus verschiedenen Gründen hatten wir aber dennoch 
beschlossen, den Synthesengang von Merling und Weld: 
nachzuarbeiten, unter Befolgung der Vorschriften in der Ab- 
handlung und der Patentschrift. Wir können die Angaben bis 
zur Isolierung einer Cyclo-geraniumsäure vom Schmp. 102— 103‘ 
bestätigen, der nach ungefähr 3-maligem Umkrystallisieren aus 
Essigester oder wäßrigem Methanol erreicht wird. Das halogen- 
freie Rohprodukt war im Gegensatz zum Wortlaut der Patent. 
schrift, wohl aber in Übereinstimmung mit der kurzen Be. 
merkung in der Abhandlung, keineswegs einheitlich. Aus den 
Mutterlaugen lassen sich rein aussehende Krystalle von Schmelz- 
punkten bis unterbalb $0° gewinnen, in denen vielleicht die 
von Merling und Welde erwähnte 3-Cyclo-geraniumsäure ent- 
halten sein könnte. 

Da für die «-Cyclo-geraniumsäure Schmelzpunkte zwischen 
ungefähr 102° und 105° angegeben worden sind, so hielten 
wir einen sorgfältigen Vergleich derselben mit der Säure von 
Merling und Welde für angezeigt. Die «-Cyclo-geraniun- 
säure wurde durch Cyclisierung von Geraniumsäure mit Ameisen- 
säure bereitet?) und ein bei 103—104° schmelzendes Präparat 
für den Vergleich verwendet. Der Mischschmelzpunkt lag bei 
103°. Von beiden Produkten wurden dann noch über die 
Säurechloride die Anilide und die o-Toluidide hergestellt. Zur 


Reinigung krystallisiertte man einigemal aus Benzol und viel | 


Petroläther oder aber aus Cyclohexan und wenig Petroläther 
bzw. aus wäßrigem Methanol um. Beide Anilide schmolzen 
scharf bei 157—158° und die o-Toluidide!) bei 149—150". 
die beiden Paare gaben beim Mischen keine Schmelzpunkts- 
erniedrigungen. Da die Schmelzpunkte der von uns nach den 
Vorschriften von Merling und Welde bereiteten Säure und 
ihres Anilids mit den Angaben Merlings in der Patentschni 


!) Ruzicka u. Schinz, Helv. chim Acta 33, 967 (1940). 
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' senau übereinstimmen, so folgt eindeutig die Identität der 
vermeintlichen 4*-Säure mit der «-Üyclo-geraniumsäure. In 
' der Patentschrift macht Merling zwar auf einen Unterschied 
im Verhalten des Dibromids seiner Üyclo-geraniumsäure und 
' des Dibromids der «-Säure aufmerksam: das letztere ist nach 
Tiemann und Semmler!) bei Zimmertemperatur beständig, 
während sich das Dibromid der Säure von Merling und 
 Welde bei diesen Bedingungen unter Bromwasserstoffabspaltung 
' zu zersetzen beginnt. Wir haben daher die beiden Dibromide 
' hergestellt und unter genau gleichen Bedingungen (z. B. im 
Vakuumexiccator über Phosphorpentoxyd oder an der Luft) 
' beobachtet: beide Präparate zersetzen sich allmählich unter 
Bromwasserstoffentwicklung. 

Es wurden dann schließlich beide Säuren der ÖOzon- 
spaltung unterzogen. Man löste 5g Säure in 50 g Eisessig und 
und sättigte mit 5° -igem Ozon. Die Ozonidlösung wurde mit 
| einer Lösung von 2g Chromtrioxyd in wäßrigem Eisessig ver- 
‚setzt. Nach 1 Stunde war die Chromsäure verbraucht. Der 
' Eisessig wurde mit Wasserdampf abdestilliert. Die wäßrige 
' Lösung wurde mit Äther erschöpfend extrahiert, und aus dem 
hen | Extrakt das Semicarbazon bereitet. In beiden Versuchen erhielt 


ed 
=] 
“ = 


]ten | man ungefähr die gleiche Menge des nach 2-maligem Um- 
von | #rystallisieren aus Methanol bei 197—198° schmelzenden 
um. | Semicarbazons der Iso-geronsäure?); beide Präparate, gemischt, 
sen. | ergaben keine Schmelzpunktsdepression. 

arat Es kann also kein Zweifel darüber bestehen, daß 
bei Pf? Merling und Welde «-Cycelo-geraniumsäure in den 


die P’ Händen hatten; das vermeintliche synthetische Iron 
Zur | bestand daher aus «-Jonon. 


vie DB Es sei in diesem Zusammenhange noch auf eine Arbeit von 

ther Verley°) hingewiesen, der ausgehend von Rhodinal-chlorhydrin syn- 

lzen | . thetisches Iron nach der Tiemannschen Formel erhalten haben will. 

50° P% Die experimentellen Angaben Verleys lassen sich nicht reproduzieren 
‚ und enthalten so viel Unwahrscheinliches, daß man die Richtigkeit seiner 

kts- ‚ Angaben sehr bezweifeln muß. 

den |? 

und ', Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2752 (1893). 

rift ”, Tiemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 883 (1898). 


°) Bull. Soc. chim. France [5] 2, 1205 (1935). 
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Aus der Forschungsabteilung für makromolekulare Chemie 
des Chemischen Laboratoriums der Universität Freiburg/Br. 


Eine Gleichung zur Berechnung der 
Viseositätszahl für sehr kleine Konzentrationen 


[Molekulargewichtsbestimmungen an makromolekularen 
Stoffen, IX )] 


Von 6. V. Sehulz und F, Blaschke 
Mit 1 Abbildung 


(Eingegangen am 16. Februar 1941) 


Die Viscosltätszahl (n,,/c) eines Stoffes mit fadenförmigen Mole- 
külen ist im allgemeinen nur bei verschwindender Konzentration eine 
eindeutige Stoffkonstante, die man zur Molekulargewichtsbestimmung 
verwenden kann. Es wird eine Gleichung aufgestellt, mit deren Hilfe 
man den Grenzwert der Viscositätszahl für verschwindende Konzen- 
tration aus Messungen bei höheren Konzentrationen ausrechnen kann. 

Beim Auflösen makromolekularer Stoffe, deren Moleküle 
langgestreckten Bau haben, tritt, wie Staudinger?) nachwies, 
eine auch schon bei geringen Konzentrationen beträchtliche 
Erhöhung der Viscosität der Lösung gegenüber dem reinen 
Lösungsmittel ein. In vielen Fällen ist die Erhöhung der 
Viscosität mit guter Näherung der Konzentration der Lösung 
proportional (Suollösungen., Die relative Viscositätserhöhung 
bezeichnet man als spezifische Viscosität. Sie ist durch die 
Gleichung 
(1) Yep = 


mM De 


No 


!) Molekulargewichtsbestimmungen VIII: Z. physik. Chem. Abt. B 
47, 155 (1949); gleichzeitig 265. Mitteilung über makromolekulare Ver- 
bindungen; 264. Mitteilung erscheint demnächst in der Z. Elektrochem. 
u. angew. physik. Chem. 

2) H.Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen, 
Berlin 1932; Organische Kolloidehemie, Braunschweig 1940. 
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definiert, in der 7, die Viscosität der Lösung, », die des 
Lösungsmittels ist. Ist die Viscositätserhöhung der Konzen- 
tration proportional, so gilt demnach 


9 Np = ke. 


) 
Die Konzentration c wird in g/Liter gerechnet. 

Die Konstante k hängt nun, wie Staudinger!) zeigte, 
vom Molekulargewicht bzw. vom Polymerisationsgrad ab, und 
war ist sie in vielen Fällen dem Molekulargewicht proportinal. 
Es gilt dann die bekannte Staudingersche Gleichung 

N 
3) = = IK, P, 
worin P der Polymerisationsgrad ist. In anderen Fällen?) gilt 
nicht die einfache Gleichung (3), jedoch findet man auch dann 
meistens eine eindeutige Beziehung zwischen der Viscositäts- 
zahl ,,/c und dem Molekulargewicht, so daß viscosimetrische 
Molekulargewichtsbestimmungen ohne weiteres möglich sind. 

Vielfach gilt nun Gleichung (2) auch in sehr geringen 
Konzentrationen nicht oder nur annähernd. Dann ist der 
Ausdruck 77,p/c keine eindeutige Stoffkonstante, da er noch von 
der Konzentration abhängt. Man kann sich beim Auftreten 
derartiger Abweichungen vielfach dadurch helfen, daß man die 
Viscositätsmessung bei einer so kleinen Konzentration vor- 
nimmt, daß die Abweichung von zu vernachlässigender Größe 
ist. Sicherer ist es jedoch, als Viscositätszahl den Grenzwert 
lim »7,p/c zu verwenden, da dieser naturgemäß von der Konzen- 
>0 
tration unabhängig ist. Um diesen Grenzwert zu finden, mub 
man Messungen bei mehreren Konzentrationen ausführen und 
dann die für die verschiedenen Konzentrationen ermittelten 
"«p/C- Werte nach der Konzentration 0 zurück - extrapolieren, 
was bisher immer auf graphischem Wege geschehen ist‘). Diese 
Methode weist jedoch folgende Mängel auf. Erstens sind zur 
Bestimmung an einem Stoffe mehrere Messungen nötig, zwei- 


') Vgl. Anm. 2, S. 130. 

°,H. Staudinger u. H. Warth, J. prakt. Chem. /2)155, 261 (1940): 
R.Houwink, ebenda 157, 15 (1940); G. V. Schulz u. A.Dinglinger; 
nachfolgende Arbeit. 

°) Vgl.z.B.R. Signer u. H. Gross, Z. physik. Chem Abt. A 165, 
161 (1933); H. Staudinger u. G.V. Schulz, Ber. dtsch. chem. Ges. 
68, 2320 (1935). 
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tens geht bei einer Extrapolation, auch wenn diese als solch. 
einwandfrei ist, der Meßfehler verstärkt in das Endresultat ein, 

Diese Unvollkommenheiten wären zu vermeiden, wenn für 
die Konzentrationsabhängigkeit von 7,,/c eine Gleichung zur 
Verfügung stünde, mit deren Hilfe man aus den gemessenen 
Werten den Grenzwert ausrechnen könnte. Das böte der 
weiteren Vorteil, daß man bei verhältnismäßig hohen Konzen. 
trationen messen könnte, bei denen der Meßfehler von ,,, 
stark zurückgeht. Wir unternahmen in dieser Richtung Ver- 
suche an einer Reihe fraktionierter und unfraktionierter Poly. 
methacrylsäure-methylester, die wir im Laufe einer Untersuchun: 
über die Kinetik der Polymerisationsreaktionen erhalten haben, 
und deren Viscositätszahlen in einem großen Bereich (0,02 his 
0,47) variieren. 

Von jedem Präparat wurde eine Reihe von Lösungen ver 
schiedener Konzentration in Chloroform viscosimetrisch durc)- 
gemessen. Die Konzentrationen waren so gewählt, daß die 
spezifische Viscosität im Bereich von etwa 0,05 bis 0,6 las. 
Die Meßergebnisse sind in der Tabelle zusammengestellt. Man 
sieht, wie die Viscositätszahl mit wachsender Konzentration 
ansteigt (3. Spalte. Die Versuchsresultate sind in der Abh. 
aufgetragen, und zwar 7.p/c gegen die spezifische Viscosität 
(entgegen der sonst üblichen Auftragung: 7,,/c gegen c). 

Es zeigt sich, daß die „)„/c-Werte eine lineare Abhängig- 
keit von 7. haben. Die Neigung der Geraden ergibt sich 
als sehr genau proportional ihrem ÖOrdinatenabschnitt, also dem 
jeweiligen Limeswert von 7, c. Dies wird durch die Gleichung 


d (Man /C) Fa. 
4 sp BR . sp 
( 2, K, lim | ; 


'sp c—>V0\ / 

zum Ausdruck gebracht, in der K, eine Konstante ist. Aus (t 
ergibt sich durch Integration unter Berücksichtigung des An- 
fangswertes 


n Fa 

sp a . isp r - ri 

5a) Fk lım | ö rn + A,- Dep). 
c>Uu\ , 


Diese Gleichung läßt sich am einfachsten prüfen, indem man 
aus einer Meßreihe den Limeswert nach der aus (5a) unmittel- 
bar folgenden Gleichung 

3 no 
(5 b) lim | = = 


c—>\U%\ ( . ’ 'sp 
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Viscositätsdaten von Polymethacrylsäure-methylester 
verschiedenen Molekulargewichtes 


( g/Liter) 


1.96 
4.06 
8.02 
15.59 


0.647 
1.33 


.,) 72 
2,45 


3,20 


0,1565 
0,3585 
0,7073 
1,450 


1.556 
4.03 
9,40 
7.345 


12,80 


(1,0883 
0,1800 
0,3523 
0,6929 
0,9005 


0,3535 
0,5152 
0,6484 
1,0 
2,0 
40 


0,2242 
0,3520 
0,4620 
0,8682 
1,8806 


’isp 


I. 


0.049 
0,102 
0,209 
0.435 


11. 


0,053 
0,113 
0,234 
0,480 


In. 


0,049 
0,090 
0,194 
0,425 


IV. 


0.057 
0,150 
0,205 
0,284 
0,54 
V. 

0.043 
0,089 
0,178 
0.370 
0.492 


A. 


0.047 
0,070 
0,089 
0,142 
0,292 
0,62 


B. 


0,063 
0,101 
0,135 
0,259 
0,605 


n..!c . 10° 


'sp 


unfraktioniert 


unfraktioniert 


| s,19 
| s.50 
| 3,57 
| 9,23 


unfraktioniert 


unfraktioniert 


36,6 
37,2 


38,0 
38.7 
42,2 
unfraktioniert 
48.35 
49,15 
50,45 
3,4 
4,6 
fraktioniert 
13.3 
13,6 
13,7 
14,2 
14,6 
| 15,5 


fraktioniert 


F. 


oO, BD 


DORE 
DD Sn Del 


Ysp/€ » 10° korr. 
nach Gl. (5b) 


13,05 


ts IS N SD 
elololele!l 


to 
nB) 
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ausrechnet. Hierbei muß sich bei Gültigkeit der angenommenen 
3eziehung für jeden Stoff einer polymerhomologen Reihe ein 
von der Konzentration unabhängiger lim-Wert ergeben, wobei A 
eine für eine ganze polymerhomologe Reihe gültige, empirisch 
zu ermittelnde Konstante ist. 

In der 4. Spalte der Tabelle ist diese Prüfung vor. 
genommen worden, wobei A, = 0,30 gesetzt wurde. In de: 


put” a: Hi | 
4 En Rt Z ei ei 
nr E 
L pe 
| i£ 
— |. + 
| | Yen 
j m, m 


Abb. 1. Viscositätszahl gegen spezifische Viscosität bei fraktionierten 
und unfraktionierten Polymethacrylsäure-methvlestern 


Abb. 1 sind die ausgezogenen Linien nach (5a) berechnet. Wie 
man sieht, werden hierdurch die Versuchsergebnisse innerhall 
der Fehlergrenzen genau wiedergegeben. Um festzustellen o) 
die Konstante X, oder überhaupt Gleichung (5) von der Poly- 
molekularität der Stoffe beeinflußt wird, wurden bei der Prü- 
fung teils fraktionierte (A und B), teils unfraktionierte Prä- 
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parate (I—V) verwendet. Es zeigte sich, daß hierdurch kein 
Einfluß ausgeübt wird. 

Durch die oben beschriebene Beziehung ist eine wesent- 
liche Erleichterung für viscosimetrische Molekulargewichts- 
bestimmungen gegeben. Der Hauptvorteil in experimenteller 
Hinsicht liegt darin, daß man nicht wie bisher an einen sehr 
engen Konzentrationsbereich gebunden ist, und daß man ferner 
die Bestimmung bei höheren 7,„-Werten ausführen kann, bei 
denen die Meßgenauigkeit wesentlich erhöht ist. Voraussetzung 
ist natürlich, daß die Konstante K, bekannt ist. Um diese 
für eine bestimmte polymerhomologe Reihe zu ermitteln, sind 
an einigen ihrer Vertreter Viscositätsmessungen bei mehreren 
Konzentrationen auszuführen. Dieser Mehraufwand an Mes- 
sungen wird jedoch dadurch aufgewogen, daß man nach 
Kenntnis der Konstanten die Viscositätszahl eines Stofies be- 
reits durch eine Einzelmessung bestimmen kann. Es wird sich 
also besonders bei solchen Untersuchungen lohnen, bei denen 
srößere Reihenmessungen erforderlich sind. Eine Prüfung der 
Beziehung an Cellulosederivaten, bei denen der Anstieg der 
1.n/c-Werte besonders ausgeprägt ist, ist im Gange. 

Experimentelles. Das verwendete Ostwald-Viscosimeter ge 
nügte den Bedingungen, die a.a. 0.' für einwandfreie Bestimmungen 
angegeben wurden. Die Capillarenlänge betrug 11 em, ihr Durch- 
messer 0,3 mm. Die Ausflußzeit bei 20° war 170,1 sec. Das mittlere 
Strömungsgefälle beträgt bei diesen Abmessungen 12850 sec”’. Der durch 
Vernachlässigung der Hagenbach-Korrektur bedingte Fehler beträgt 
unter diesen Bedingungen 1,3°/,. Er ist für alle gemessenen Stoffe 
gleich groB und kann daher vernachlässigt werden. — Die Messungen 
wurden in einem Thermostaten vorgenommen, dessen Temperatur inner 
halb 0,05° konstant gehalten wurde. — Die verwendeten Substanzen 
sınd in der nachfolgenden Arbeit beschrieben. 


) G. V. Sehulz. 7. Elektrochem. angew. physik. Chem. #5, 


479 (1937). 


3 


136 Journal für praktische Chemie N. F. Band 158. 1941 


Aus der Forschungsabteilung für makromolekulare Chemie des 
Chemischen Laboratoriums der Universität Freiburg/Br. 


Molekulargewichtsbestimmungen an einer 
Reihe von Polymethaerylsäuremethylestern 


nach verschiedenen Methoden‘) 
'osmotisch. visecosimetrisch und durch Fällungstitration 


Von &. V. Schulz und A. Dinglinger 
Mit 6 Abbildungen 


(Eingegangen am 16. Februar 1940) 


Methacrylsäure-methylester wird unter stark variierten Bedingungen 
polymerisiert und die Polymerisate werden in Fraktionen zerlegt. Von 
diesen (deren Molekulargewichte im Bereich von 13000—650000 liegen) 
werden osmotische und viscosimetrische Messungen ausgeführt. Aus 
diesen ergibt sich, dab in dem angegebenen Bereich eine eindeutige 
Beziehung zwischen Molekulargewicht und Viseositätszahl existiert, die 
eine sichere Grundlage für viscosimetrische Molekulargewichtsbestin- 
mungen liefert (Abschn. II und IIN. 

Die statistische Verteilung der Polymerisationsgrade in Polymeri- 
saten wird ermittelt. Hieraus kann die Molekulargewichts-Viscositäts- 
funktion für Polymerisate berechnet werden. Osmotische Kontrol! 
bestimmungen an Polymerisaten geben das gleiche Resultat (Abschn. IV 
und V), 

Im Bereich bis zu Polymerisationsgraden von etwa 1000 (M = 100 000) 
kann das Molekulargewicht von Fraktionen auch durch Fällungstitration 
ermittelt werden (Abschn. V]). 

Es wird wahrscheinlich gemacht, daB die Moleküle des Polymetl) 
acrylsäure-methylesters unverzweigt sind. 


I. Ziel und Plan der Arbeit 


Eine wesentliche Voraussetzung zur exakten Erfassung der 
physikalischen Eigenschaften makromolekularer Stoffe sowie für 
ı) Molekulargewichtsbestimmungen an makromolekularen Stoffen X: 
Molekulargewichtbestimmungen IX voranstehend. Gleichzeitig 266. Mit 
teilung über makromolekulare Verbindungen; 265. Mitteilung voranstehend. 
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das Studium der (esetzmäßigkeiten der an ihnen sich ab- 
spielenden Reaktionen ist eine sichere Bestimmung ihrer Mole- 
kulargewichte. Im folgenden wird über Molekulargewichts- 
bestimmungen berichtet, die an einer Reihe von Polymethacryl- 
säureestern verschiedenen Molelekulargewichts und verschiedener 
Darstellungsweise durchgeführt wurden, und die als Grundlage 
einiger reaktionskinetischer Untersuchungen über die Poly- 
ınerisation des Methacrylsäure-methylesters dienten, über die 
a.a. O. berichtet wird. 

Als einwandfreie Methoden zur Bestimmung von Mole- 
kulargewichten im Bereich von 10% bis 10% werden heute 
hauptsächlich Messungen des osmotischen Druckes oder des 
Sedimentationsgleichgewichtes in der Ultrazentrifuge verwendet. 
Die Bedeutung dieser Methoden beruht darauf, daß bei ihrer 
\uswertung nur die Kenntnis einer universellen Konstante, 
nämlich der Gaskonstante R, vorausgesetzt wird. An die Seite 
dieser beiden Methoden tritt heute die viscosimetrische Mole- 
kulargewichtsbestimmung, die wegen der raschen und genauen 
Ausführbarkeit von Viscositätsmessungen überall dort unent- 
behrlich ist, wo es sich um die Durchführung großer Meßreihen 
handelt. Allerdings ist zur Berechnung der Molekulargewichte 
aus Viscositätsdaten die Kenntnis individueller Stofikonstanten 
uotwendig, die jeweils innerhalb einer polymerhomologen Reihe 
selten, und die durch vergleichende osmotische und viscosi- 
mnetrische Messungen bestimmt werden können. 

Die viscosimetrische Molekulargewichtsbestimmung ist dann 
am einfachsten, wenn zwischen der spezifischen Viscosität 77,p') 
und dem Polymerisationsgrad P (bzw. dem Molekulargewicht) 
die Staudingersche Gleichung 
) »_.KP 

Ü m 
rültig ist (die Konzentration wird in g/Liter gerechnet). In 
solchen Fällen kann man die für eine polymerhomologe Reihe 
gültige K_-Konstante durch verhältnismäßig wenige Messungen 
an einigen ihrer Vertreter bestimmen. Das trifft z.B. für eine 
Anzahl von Naturstoffen (besonders Polysaccharide) und einige 

) Es gilt 7, = 9, — 1, wobei 7, die relative Viscosität der Lösung 
(bezogen auf reines Lösungsmittel) ist. 


138 Journal für praktische Chemie N. F. Band 158. 1941 


synthetische Produkte mit Molekulargewichten unter 100000, 
wie z. B. Polyäthylenoxyde') und Polyester?) zu. In anderen 
Fällen sind die Beziehungen verwickelter und erfordern einen 
größeren Aufwand von osmotischen und viscosimetrischen Mes. 
sungen, bis eine ausreichende Grundlage für viscosimetrische 
Molekulargewichtsbestimmungen gegeben ist. Zuerst wurde: 
derartige Zusammenhänge an Polystyrolen untersucht, Ihe 
denen die K_-Werte in Gleichung (1) zwar unabhängig vom 
Molekulargewicht, jedoch abhängig von den Polymerisations- 
bedingungen (Temperatur, Einfluß von Peroxyden) sind®), was 
wahrscheinlich auf Verzweigung der Moleküle zurückzuführen ist?. 

Bei einigen anderen polymerhomologen Reihen, die kürz- 
lich von Staudinger und Warth?) untersucht wurden, 
zwar Gleichung (1) nicht gültig, jedoch scheint eine eindeutige 
und von den Polymerisationsbedingungen unabhängige Funk- 
tion zwischen Molekulargewicht und Viscosität zu bestehen. 
Für derartige Stoffe gilt ganz allgemein 


4 
.r 


(2) I f(P\. 
Die Funktion f kann durch vergleichende Messungen der Vis- 
cosität und des osmotischen Druckes ermittelt werden und zailır 
dann eine sichere Grundlage für viscosimetrische Molekular- 
gewichtsbestimmungen ab. Zu diesen Stoffen gehören di: 
Polymethacrylsäure-methylester. Wir nahmen eine erneut: 
Untersuchung in dieser Reihe vor, da für unsere reaktions- 
kinetischen Messungen eine sehr genaue Kenntnis der Be- 
ziehung zwischen spezifischer Viscosität und Molekulargewicht 
erforderlich war und die Messungen von Staudinger und 
Warth nur orientierenden Charakter hatten. 

Wir gingen in folgender Weise bei den Versuchen vo 
Es wurde eine Anzahl von Polymerisaten unter stark variierte: 

ı, H. Staudinger u. G.V. Schulz. Ber. dtsch. chem. Ges. 68. 
2320 (1935). 

2) H. Staudinger u. H.Schmidt, J. prakt. Chem. 2) 155, 12% 
(1939); H. Staudinger u. O. Nuss, ebenda. 

°, H. Staudinger u. G. V. Schulz, a.a.0.; G.V.Schulz 
E. Husemann, Z. physik. Chem. Abt. B 36, 184 (1937): 39, 246 (1938 

*) Eine genauere Untersuchung über die Verzweigungsvorgänge ist 
bei G.V.Schulz, Z. physik. Chem. Abt. B 44, 227 (193%) durchgeführt. 

°) H. Staudinger u. H. Warth, J. prakt. Chem. !2) 158. 261 (1940. 


ie 
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Bedingungen hergestellt und in Fraktionen zerlegt. Von den 
Fraktionen, deren Molekulargewichte im Bereich von 13500 
bis 600000 variierten, wurden die Molekulargewichte osmotisch 
bestimmt, und dann die Viscosität ihrer Lösungen in Chloro- 
form gemessen. Es zeigte sich hierbei, daß zwischen Viscosität 
und Molekulargewicht in der oben beschriebenen Weise eine 
eindeutige Beziehung existiert, die nicht von den Polymeri- 
sationsbedingungen abhängt (Abschn. II und II). 

Für die geplanten reaktionskinetischen Messungen war es 
ferner notwendig, die Beziehung zwischen Molekulargewicht 
und Viscosität an unfraktionierten Polymerisaten festzustellen. 
Zu diesem Zweck wurde die statistische Verteilung der Poly- 
merisationsgrade in Polymerisaten ermittelt. Aus der Mole- 
kulargewichts-viscositätsbeziehung für Fraktionen konnte darauf- 
hin die entsprechende Beziehung für Polymerisate abgeleitet 
werden (Abschn. IV und V). 

Schließlich wurde noch die Abhängigkeit der Löslichkeit 
bzw. Fällbarkeit vom Molekulargewicht untersucht, aus der sich 
eine weitere Molekulargewichtsbestimmungsmethode ergibt, und 
die ferner Schlüsse über die Gestalt der Moleküle erlaubt) 
Abschn. VI und VII. 


II. Osmotische Messungen 

Die Präparate für die nachfolgend beschriebenen Mes- 
sungen wurden durch Polymerisation von sorgfältig gereinigten 
Methacrylsäure-methylester in eingeschmolzenen Glasgefäßen 
hergestellt. Dabei wurden folgende Bedingungen variiert: 

1. Die Temperatur (80—197 °C. 

2. Der Sauerstoffgehalt (Luft bzw. reiner Sauerstoff) ?). 

3. Die Verdünnung (unverdünnt, sowie Lösungen in Benzol 
und Toluol mit verschiedenen Konzentrationen). 

4. Das Ausmaß der Polymerisation (die Polymerisation 
wurde bei 20—70°/, Umsatz unterbrochen). 


G.V. Schulz u. B. Jirgensons, Z. physik. Chem. Abt. B 46, 
105 (1940). 

’) Nach Versuchen mit F. Blaschke, die demnächst veröffentlicht 
werden, ist die Polymerisation des Methaerylsäureesters unter Luft auf 
die Wirkung eines aus dem Monomeren und dem Sauerstoff sich bildenden 
Peroxydes zurückzuführen. 
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Eine Übersicht über die verschiedenen Polymerisate ist 
in Tab. 3 gegeben. Die so hergestellten Polymerisate wurden 
durch Eingießen in Cyclohexan ausgefällt und darauf bei 40° .V, 
getrocknet. Sodann wurden sie in Benzol gelöst und durch 
sukzessive Zugabe von Cyclohexan in Fraktionen verschiedenen 
Molekulargewichts zerlegt. 

Mit einer größeren Anzahl der so hergestellten Fraktionen 
wurden die in Tab. 1 zusammengestellten osmotischen Messungen 
ausgeführt. Als Lösungsmittel wurde Aceton verwendet. In 
Spalte 1 der Tab. 1 bedeutet der Buchstabe das Polymerisat, 
dessen Herstellungsbedingungen in Tab. 3 zu finden sind, die 
römische Ziffer die Nummer der Fraktion, wobei I die Fraktioı 
mit dem höchsten Molekulargewicht ist. Unfraktionierte Poly- 
merisate erlauben wegen ihrer molekularen Uneinheitlichkeit 
nicht sehr genaue osmotische Bestimmungen, da auch mengen- 
mäßig geringe difiundierende Anteile bereits die Messung sehr 
ungünstig beeinflussen!) 


Tabelle 1 


Osmotische Messungen an fraktionierten Präparaten 


n p r M 


Fraktion g/Liter RE. u nach Gleichung (7 
KVi 0,5 0,94 1,88 13 300 | 13 350 
1,0 1,89 1,59 13 400 | °" "" 
KV 2,0 2,25 1,13 23 200 | 95 g00 
5,0 5,84 1.17 24 000 | ”” 
KIV 1,0 0,536 0,536 48 000 
2,0 1,11 0,555 48 000 50.000 
5,0 2,90 0,58 49500 f ' 
10,0 6,00 0,60 53 500 
DIVb 1,0 0,345 0,345 15 000 
2,0 0,704 0,352 76 000 | 
3.0 | 1,157 0,386 71000 ) 74 400 
5,0 2,04 0,408 71 000 
10,0 | 4,20 0,420 79 000 
LV 2,0 0,67 0,335 s0 000 
5,0 | 1,82 0,365 so 000 } 51 000 
10,0 4,00 0,400 33 000 
HIV 2,0 0,65 0,325 s3 000 | 
5,0 1,73 0,346 85 000 } 84 200 
10.0 3.87 0.387 s6 000 | 


', Vgl. jedoch die osmotischen Messungen des Abschn. V. 
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2 
e/Liter 


Fraktion 


LI > 


FIV ) 


DIVa 2 


Kllld „ 


D III 


FI ) 


DII 1) 


DIb 4, 


H III 5 


Hl > 


6 Ill 10 


El 10 


0,55 


-« 10 


0,282 
0,504 
0,340 
0,256 
0.285 
0,318 
0,207 
0,220 
0,248 
0,275 


0,184 
0,205 


0,136 
0,146 
0,158 
0,172 
0,192 
0,220 
0,309 


0,140 
0,165 
0,191 
0,220 
0,126 
0,151 
0,177 
0.202 
0,111 
0,126 
0,137 
0,164 
0,187 
0,218 


0.104 
0,135 
0.159 
0,0756 
V.OSS 


0,0712 
0,1105 
0,172 
0,243 
0,056 
0,115 
0,162 


aM 


nach Gleichung (7 


105 000 
110 000 } 110 000 
114 000 | 


117000 | 
121 000 
125 000 


120 000 


30 000 
36 vol, ua 
oc (1 0 


146 000 


165 000 | 
174 000 f 


210 000 
210 000 
211 000 
211000 ; 212 000 
220 000 
225 000 
208 000 


170 000 


222 000 
222 W0\ „, > 000 
224 000 | 7" 

2926 000 | 


246 2: 
244 000 
244 000 
252 000 | 


244 OO 


282 000 
2 000 
272 000 
266 000 
273 000 
VOU) 


272000 


272 


290 VOO 
280 000 }; 2833 000 
2S0 000 


444000 | 
459 000 | 


590 000 | 
570 000 
534 000 
560 000 


152 000 


360 000 


756 000 
>40 000 } 640 000 
>90 000 
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Die Messungen wurden in den früher beschriebenen Osmo- 
metern ausgeführt). Bei der Auswertung ist eine unmittelbare 
Verwendung der van’t Hoffschen Gleichung 
RTe 

p 
(M = Molekulargewicht; c= Konzentration in g/Liter; p = osmo- 
tischer Druck in Atmosphären) nicht möglich, da die p/e-Werte 
mit der Konzentration ansteigen. In Abb. 1 sind einige der 
Meßreihen graphisch dargestellt. Bis zu Molekulargewichten 


(3) M = 


6:707 -4 

mas IT 77] | 
Au | na AO) | | | 
3 z _BOIDte 7) HMO | 


Bee 


Bene 
e _— 
Ie— 
0 5 0 15 20 25 20 IK 40 


Abb. 1. Reduzierter osmotischer Druck in Abhängigkeit 
von der Konzentration (Lösungen in Aceton bei 27°) 


von etwa 250000 ist es näherungsweise möglich, den lim p/c- 
Wert für die Konzentration 0 graphisch zu ermitteln und das 
Molekulargewicht dann nach der Gleichung 


RTe 
(4) M= - 
lim pe 
c—>0 
auszurechnen. 


Diese Methode ist jedoch, wie an anderer Stelle ausgeführt 
wurde'), unsicher und vor allem für die höheren Molekular- 
gewichte gar nicht mehr anwendbar. Dies zeigt z. B. die Kurve 
für das Präparat mit dem Molekulargewicht 560000, aus der 
man durch graphische Extrapolation Limeswerte zwischen 0,| 


) G.V.Schulz, Z. physik. Chem. Abt. A 176, 317 (1936). 
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und 0,6.10”* entnehmen könnte. Es wurden deshalb nach der 
‘rüher angegebenen Gleichung!) 
RTe 
ö) HM = pil-cs) 
die Molekulargewichte ausgerechnet, wobei 
6) Dp=ks-’ bzw s=- Vk/p 
ist. Man bezeichnet s als spezifisches Wirkungsvolumen. Die 
Anwendbarkeit der Gleichungen (5) und (6) ist daran gebunden, 
daß die Konstanten k und » vom Molekulargewicht unabhängig 
sind und daher für eine ganze polymerhomologe Reihe (in 
einem bestimmten Lösungsmittel) gelten. Zur Ermittlung der 
Konstanten genügt es, bei einem Polymeren der Reihe eine 
senaue Meßreihe des osmotischen Druckes aufzunehmen und 
dann daraus die Konstanten, wie früher beschrieben wurde 
a.a. 0.) auszurechnen. Eine Kontrolle für die Richtigkeit der 
Beziehungen (5) und (6) ergibt sich daraus, daß die nach der 
aus ihnen folgenden Gleichung 
7 Pop _ 

plı-eykp) 
berechneten Molekulargewichte keinen Gang mit der Konzen- 
tration zeigen?) 

Zur Konstantenermittlung wurde das Präparat D III verwendet, das 
in großer Menge vorhanden war, so daß an ihm sehr zahlreiche Messungen 
mit mehrfacher Reproduktion jedes Punktes ausgeführt werden konnten. 
Das Molekulargewicht konnte hier noch durch graphische Extrapolation 
bestimmt werden, da die p/e (c)-Kurve ziemlich flach verläuft, und man 
noch bis zu sehr kleinen Konzentrationen herunter genau messen konnte. 
Ist das Molekulargewicht bekannt, so läßt sich s nach der aus (5) fol- 
senden Gleichung 
1 RT 
ce pM 
berechnen. Trägt man s gegen p logarithmisch auf, so erhält man 
nach (6) eine Gerade mit der Neigung ». Dies ist in Abb. 2 dargestellt. 
')G.V.Schulz, Z. physik. Chem. Abt. A 158, 2537 (1932); 176, 
317 (1936). 

°) Die Gültigkeit von Gleichung (7) ist bisher an etwa 15 polymer- 
homologen Reihen bestätigt worden, sie hat also einen annähernd uni- 
versalen Charakter (bei Stoffen mit fadenförmigen Molekülen). Vgl. eine 
demnächst erscheinende zusammenfasseude Darstellung in den Fort- 
schrittsber. d. makromol. Chemie, Physik u. Technologie. 
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Bei der Berechnung der Molekulargewichte kann man dann stat 


von Gleichung (7) auch von Gleichung (5) ausgehen, indem man aus 


auf Logarithmenpapier gezeichneten s (p)-Funktion (vgl. Abb. 2) den zx 


jedem gemessenen p-Wert zugehörigen s-Wert abgreift und in (5 
setzt. Die Rechnung gestaltet sich dann sehr einfach, da man di: 
bequeme Ausrechnung der Wurzel in Gleichung (7) vermeidet. 


002: 1 — A = en 

rg wm © 8% P27, WW WW DV 

Abb. 2. Spezifisches Wirkungsvolumen s in Abhängigkeit 
vom osmotischen Druck bei Präparat D III 


der Tab. 1 zusammengestellt. Es zeigt sich. daß sie keine: 


Gang außerhalb der Fehlergrenze der Messungen aufweisen. 


r 


Io» 


Bei den niederen Molekulargewichten kann man außer dure): 
die eben beschriebene Methode auch durch graphische Extra- 
polation den lim p/c-Wert bestimmen und dann nach (4) da 


Molekulargewicht berechnen. Man kommt dann zu Werten, 
bei Annahme eines linearen Änstieges der p’c-Werte mit 


+ 
: 


Konzentration im Durchschnitt etwa 5° niedriger liegen a 


0 


die oben berechneten. Wie Staudinger und Warth) zeigten. 


r 


stimmen jedoch die graphisch extrapolierten Werte für di: 


selbe Substanz in verschiedenen Lösungsmitteln untereinande 


schlechter überein. als die nach {7\ berechneten, so daß letzter: 


wohl die genauesten zur Zeit erhältlichen sind. 


III. Viscosimetrische Messungen. 
Ermittlung der Viscositäts-Molekulargewichtsfunktion 
für fraktionierte Produkte 


Bei den Viscositätsmessungen wurden die früher angegebenen B 
dingungen eingehalten, bei denen die Hagenbach-Korrektur und äi 
durch das Strömungsgefälle verursachte anisotrope Richtungsverteilun 
der Moleküle vernachlässigt werden kann’. Die Viscosimeterdimensionen 


) H. Staudinger u. H. Warth. 2.2.0. 


G.V.Schulz. Z. Eiektrochem. angew. physik. Chem. $5, 47% 1957 
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sind in der vorangegangenen Arbeit!) mitgeteilt worden. Die Messungen 
fanden bei 20°C statt. Die Konzentrationen wurden jeweils so bemessen, 
daß die spezifische Viscosität der Lösung etwa in den Bereich 0,2—0,4 
fiel. — Als Lösungsmittel wurde Chloroform verwendet, da in diesem 
auch bei hohen Molekulargewichten eine starke Abhängigkeit der spe- 
zifischen Viscosität vom Molekulargewicht auftritt. Aceton ist nach den 
Messungen von Staudinger und Warth (a.a. 0.) weniger geeignet. 


Aus den Messungen wurden die Limeswerte der Viscositäts- 
zahl nach der Gleichung!) 


ns np, 
q lim —_ = ep 
u 8 l + 0,30n,, 


ausgerechnet. Diese stellen eine für jeden Stoff charakteristische 
Zahl dar, die als Grundlage für die viscosimetrischen Molekular- 
sewichtsbestimmungen verwendet wurde. 

In der Tab. 2 sind die auf osmotischem und viscosimetri- 
schem Wege gewonnenen Ergebnisse für die verschiedenen Frak- 
tionen zusammengestellt. Man sieht, daß die in der 5. Spalte 
nach (1) ausgerechneten K_-Werte nicht konstant sind, wie 


Tabelle 2 


Zusammenhang zwischen Molekulargewicht und Viscositätszahl 
(Messungen in Chloroform bei 20% 


M , K,,» 10* K, : 10* 
Fraktion u P lim —®” .10° gef.nach ber. nach 
" e c Gl. (1) Gl. (11) 
KVI 13 500 135 1,16 0,86 (1,18) 
KV 23 600 236 2,04 0,86 0,875 
KIV 50 000 500 3,30 0,66 0,66 
DIVb 74400 744 4,48 0,60 0,60 
LV 81 000 s10 5,08 0,63 0,585 
HIV 84 200 842 5,30 0,63 0,58 
LI 110 000 1100 6,32 0,575 0,555 
FIV 120 000 1206 6,08 0.505 0,55 
DIVa 138 000 1380 1.25 0,525 0,54 
K IIId 170 000 1700 s,51 0,50 0,525 
D III 212 000 2120 10,25 0,485 0,515 
FI 223 000 2230 10,55 0,475 0,51 
DI 244 000 2440 12,5 0,51 0,51 
DIb 272 000 2720 13,8 0.51 0,505 
HI 283 000 2830 13,35 0,475 0,505 
HI 452 000 4520 21.9 0,485 0,49 
GIII 560 000 5600 32,5 0,58 0,485 
El 640 000 6400 35,2 0,55 0,485 


ı, G.V. Schulz u. F. Blaschke, voranstehende Arbeit. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 158. 10 
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schon Staudinger und Warth (a. a. O.) fanden'). In Abb. 3 
sind die X,-Werte in Abhängigkeit von der Viscositätszahl und 
vom (osmotisch bestimmten) Polymerisationsgrad aufgetragen, 
Sie zeigen unterhalb der Viscositätszahl 0,08 bzw. unterhall 
des Polymerisationsgrades 1500 einen deutlichen Gang und 
scheinen nach höheren Werten hin konstant zu werden’). 


a #3 5100 5 San AM HR NRN B” ANE 
a En mE - 
o wu u 
LS (— n m ” BR 5 r } 
N | e 2 2 nn BE 
RB 
78 EEE RER FRAE 
1 | | | | 
R y | | | 
EN + a er 
DISS u 
Dr MO ZW SM WW WM BUW MU 


Abb. 3. K,-Werte nach Gleichung (1) in Abhängigkeit 
von der Viscositätszahl (A) und dem Polymerisationsgrad (B) 


Es erhebt sich nun die Frage, ob der Gang der K,„-Werte 
nur vom Molekulargewicht abhängt oder ob, wie z.B. beim Poly- 
styrol, auch die Polymerisationsbedingungen auf ihn von Einfluß 
sind. Auf Grund der in Tab. 3 gegebenen Daten läßt sich zeigen, 
daß die K,-Werte nur vom Molekulargewicht abhängen. Dort 
sind die Polymerisationsbedingungen der verschiedenen Präparate 
angegeben, die, wie man sieht, in einem weiten Bereich variieren. 
Es zeigt sich, daß man keinen gesetzmäßigen Einfluß der Poly- 
merisationsbedingungen auf die K,-Werte feststellen kann. 
Hieraus ergibt sich, daß für die Polymethacrylsäure-ester eine 
von anderen Einflüssen freie, also eindeutige Beziehung zwischen 
Molekulargewicht und Viscosität existiert. 


') Unsere Werte weichen von den in dieser Arbeit gegebenen z.T. 
ab, jedoch ist die Abweichung nicht bedeutend. 


®) Der etwas zu hohe K,„-Wert des Präparates G III beruht darauf, 
daß dieses nicht gut fraktioniert und daher ziemlich uneinheitlich war. 
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Tabelle 3 


Zusammenstellung der verschiedenen Polymerisate 
und der an ihren Fraktionen ermittelten K,„-Werte 


| 


CE | Pr 
GE Lösung |8° 2° | lim M K,-10 
No z a 82 e en 
3 m) = m > — 10? 
D ; 40°/,in Benzol | 132 | 58 |ca.12 | 74400 bis | 0,60 0,51 
Luft | | 272 000 
E unverdünnt 132 | 21 43,9 | 640000 0,55 
Luft 
F ' 40°/, in Benzol 160 | 27 12,85 | 120000 bis 0,51 
Luft ' 223 000 
4 | 40%,in Benzol 80 45 63,8 | 560000 0,58 *) 
Luft 
H ' 24°,in Benzol | 80 60 20,2 84 000 bis  0,683—0,485 
Luft | ' 452 000 
K unverdünnt 197 | 88 | 5,4 | 13300 bis | 0,86—0,50 
Sauerstoff | 170000 
L |40°, in Toluol | 132 | 77 4,98 | 81000 bis | 0,63—0,575 
Sauerstoff ' 110000 


Um eine mathematische Formulierung für diese Funktion 
zu geben, kann man eine Gleichung von W. Kuhn!) verwenden, 
die neuerdings Houwink?) auf die von Staudinger und Warth 
untersuchten Polymeren angewandt hat. Sie stellt eine einfache 
{tormale Abwandlung der Staudingerschen Gleichung (1) dar 
und lautet 


10) sp K,Pn, 
- | 


wobei K, und m Konstanten sind. Durch Logarithmierung 
ergibt sich hieraus 


(10a) log (np /e) = logK,+ mlogP, 
ein Ausdruck, der sich leicht auf graphischem Wege nachprüfen 


läßt, indem man 73, /c im logarithmischen Netz gegen P auf- 
trägt. Dies ist in Abb. 4 geschehen, aus der man ersieht, daß 


‚die Versuche recht gut durch (10a) wiedergegeben werden. Der 


Exponent ist m = 0,85. Auf eine mögliche theoretische Deutung 
soll erst im Abschn. VII eingegangen werden. 


) W. Kuhn, Angew. Chem. 49, 858 (1936). 
”) R. Houwink, J. prakt. Chem. [2] 157, 15 (1940). 
10* 
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Anstatt die Staudingersche Gleichung abzuändern, kann 
man sie auch formal beibehalten und für die Abhängigkeit des 
K,„-Wertes vom Polymerisationsgrad eine Gleichung aufstellen, 
Man findet dann mit guter Näherung 


, B 
11 K — A aan © 
(11) m + FR 


Setzt man A = 0,47.10”? und B = 95.10”%, so erhält man di. 
Zahlen der letzten Spalte in Tab. 2, die mit den gemessenen 
K,„-Werten innerhalb der Fehlergrenzen übereinstimmen. Nur 


8000 
8000 


WR 


2 at | _ 9 | 
0 GR GO GR DBRTT 02 77: 
Abb. 4. Beziehung zwischen Polymerisationsgrad und Viscositätszahl 
nach Gleichung (10a) 


bei den niedrigsten Polymerisationsgraden scheint eine syste- 
matische Abweichung vorzuliegen, so daß Gleichung 11) im 
folgenden auf n,p /c-Werte, die kleiner als 0,02 sind, nicht an- 
gewandt werden soll. Gleichung (11) hat die günstige Eigen- 
schaft, daß man bei ihrem Einsetzen in die Verteilungsfunktionen 
von Polymerisaten wieder Funktionen erhält, die leicht integrierbar 
sind. Dieses ist notwendig, um aus der Konstanten von Frak- 
tionen diejenige von unfraktionierten Polymerisaten zu be- 
rechnen, die wir für die kinetischen Messungen brauchen {rgl. 
Abschn. V\. 
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Für praktische Molekulargewichtsbestimmungen an frak- 
tionierten Produkten genügt es übrigens, unter Verzicht auf eine 
mathematische Formulierung einfach die K-Werte aus der 
Abb. 3 A zu entnehmen und in Gleichung (1) einzusetzen. 


IV. Polymolekularität 


Bei Polymerisationsvorgängen entstehen außerordentlich 
uneinheitliche Produkte, die ein Gemisch der Polymeren des 
Ausgangsstoffes darstellen‘. Man bezeichnet derartige Stoffe 
als polymolekular, wobei im Gegensatz zu dem Begriff der Poly- 
dispersität die Polymolekularität eine Stoff- und nicht eine Zu- 
standseigenschaft ist?. Für exakte Molekulargewichtsbestim- 
mungen ist eine Kenntnis der statistischen Verteilung der Poly- 
merisationsgrade in derartigen Stoffen notwendig, da sonst ein 
Vergleich der mit verschiedenen Methoden gewonnenen Mole- 
kulargewichte nicht möglich ist. Beispielsweise ist die Durch- 
schnittswertbildung bei der viscosimetrischen und der osmotischen 
Methode nicht völlig übereinstimmend, wie noch im nächsten 
Abschnitt näher besprochen wird. 


Die Verteilungsfunktionen der Molekulargewichte, mit denen im 
folgenden gerechnet wird, sind an anderer Stelle?) genau entwickelt 
worden, so daß hier nur die wichtigsten Größen zusammengestellt seien. 

Die Häufigkeitsverteilungsfunktion A(P) gibt an, wieviel 
Mole n, vom Polymerisationsgrad P in 1 Grundmol des Gemisches ent- 
halten sind: 


(12) n»=h(P). 


Durch Multiplikation mit dem Polymerisationsgrad entsteht aus ihr die 
Massenverteilungsfunktion H(P), die angibt, wieviel Gramm m, 
vom Polymerisationsgrad P in 1g des Gemisches vorliegen: 


(13) mp = Ph(P)\ = H(P\). 


Für viele Fälle ist es günstig, die Funktionen h und H als stetig ver- 
änderliche Größen aufzufassen, dann ist dn die Molzahl der Substanz 
mit Polymerisationsgraden zwischen P und P+dP in 1 Grundmol. 
Entsprechendes gilt von dm. In den differentiellen Verteilungsfunktionen 


', H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges.59, 3022 (1926); Die hoch- 
molekularen organischen Verbindungen. Berlin 1932, S. 7. 

) @. V. Schulz, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44, 102 
(1938). 

°) @. V. Schulz, Z. physik. Chem. Abt. B 32, 27 (1986); 47, 155 
(1940). 
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(14) dn = h(P) dP 
und 
(15) dm = H(P)dP 


haben k und H, wie man leicht zeigen kann, dieselbe Bedeutung und 
Größe wie in den Gleichungen (12) und (13). 
Integriert man (15) von Null bis P, so erhält man die integrale Ver- 


teilungsfunktion 
P 


(16) I(P) fr (P) AP, 
0 


die angibt, wie groß die Masse aller Moleküle vom Polymerisationsgrad 0 
bis Pin 1 g Ausgangssubstanz ist. Man bekommt also durch Differen- 
tiation von (16) die Funktion F/, und dann weiter h, indem man punkt- 
weise die H-Funktion durch den Polymerisationsgrad dividiert. 

Durch Zerlegung eines polymolekularen Stoffes in Fraktionen kommt 
man auf folgendem Wege leicht zur integralen Verteilungsfunktion (16). 
Wir numerieren die Fraktionen durch, beginnend mit derjenigen, die 
den kleinsten mittleren Polymerisationsgrad hat. Den mittleren Poly- 
merisationsgrad der xten Fraktion bezeichnen wir mit P,. Wir können 
dann annehmen, daß die halbe Masse der Fraktion x einen kleineren, die 
andere Hälfte einen größeren Polymerisationsgrad als P, besitzt. Ferner 
haben alle Fraktionen von 1 bis x — 1 einen kleineren Polymerisations- 
grad als P,. Summieren wir also die Masse aller Fraktionen von 1 bis 
x — 1 und zählen die halbe Masse der xten Fraktion hinzu, so erhalten 
wir die Masse sämtlicher Polymerisationsgrade von P=1 bis P,, mit 
andern Worten wir haben ein Wertepaar der Funktion I/(P). Führen 
wir diese Operation für sämtliche Fraktionen nacheinander aus, so er- 
halten wir soviel Punkte der integralen Verteilungsfunktion wie x, die 
Anzahl der Fraktionen, beträgt. 

Die Massenverteilungsfunktion (die am meisten von Interesse ist) 
gewinnt man auf Grund obiger Ausführungen leicht auf graphischem 
Wege. Man trägt auf Millimeterpapier die aus den Fraktionen aus- 
gerechneten Werte von /(P) gegen den Polymerisationsgrad auf (vgl. 
Abb. 5, Kurve J), und verbindet die Punkte durch eine Linie. Die Neigung 
der Tangente an diese Linie gibt an jeder Stelle den Wert der Massen- 
verteilungsfunktion unmittelbar an. 


Um die Verteilung von Polymethacrylsäureestern zu be- 
stımmen, wurde ein Präparat vom mittleren Polymerisations- 
grad 290 7sp/c = 0,0267 (vgl. Abb. 5) in der im Abschnitt II 
beschriebenen Weise in 10 Fraktionen zerlegt'), deren Mengen 
gravimetrisch und deren Polymerisationsgrade auf Grund der 


') Die obersten Fraktionen wurden je zweimal gefällt. Vergl. 
G. V. Schulzu. A. Dinglinger, Z. physik. Chem. Abt. B 43, 47 (1939. 
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Ergebnisse des vorangegangenen Abschnittes viscosimetrisch 
bestimmt wurden. Das Ergebnis ist in Tab. 4 angegeben. Die 
in der beschriebenen Weise ermittelte integrale Verteilungs- 
funktion ist in Abb. 5 als Kurve I dargestellt (linker Maßstab). 


Zı SI Ich | > — | m 
74 


| “Te. | = | 
 REFRREREN: SOEEEE: MD. TE NSERN FERNE: EERESE. v0 ee 
WW ID SD IND SW 500 MO WO 900 
Abb. 5. Verteilungsfunktionen eines Polymerisates vom mittleren 


Polymerisationsgrad 290 
(I. Integrale Verteilungsfunktion; II. Massenverteilungsfunktion) 


Kurve II ist die aus dieser durch graphische Differentiation 
gewonnene Massenverteilungsfunktion (rechter Maßstab). Sie 
ist im Gesamtcharakter übereinstimmend mit den Verteilungs- 
funktionen, die früher an anderen Polymerisaten gefunden 


wurden), 
Tabelle 4 
Fraktionierungen eines Polymerisates von mittlerem 
Polymerisationsgrad 290 ?). 


Fraktion y* | I(P,- 10? P 
1 | 0,50 0,25 34 
2 5,08 3,04 s1 
3 18,64 14,90 126 
4 19,10 38,77 214 
5 8,76 47,70 306 
H 8,74 56,45 331 
7 3,75 62,70 345 
s 10,6 69,87 407 
9 12,95 81,65 475 

10 11,88 94,06 850 


) G. V. Schulz, Z. physik. Chem. Abt. B 30, 379 (1935); 43, 25 
(1939); G. V. Schulz u. A. Dinglinger, ebenda 43, 47 (1939). 

:) Polymerisationsbedingungen: 24°/,-ige Lösung in Toluol unter 
Luft bei 158°. Umsatz 35,5°/,. 
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In diesen Arbeiten wurde gezeigt, daß die Verteilungs. 
funktionen von Polymerisaten vielfach durch die Gleichung 


a —-— Ina . 
11 Mp= —— — pP: a‘ 


wiedergegeben werden kann. Hierin ist z=1-—x, wobei x 
das Verhältnis der Wachstums- zur Abbruchsgeschwindigkeit beim 
Polymerisationsvorgang ist (x ist von der Größenordnung 10: 
— 1079, % bedeutet den Koppelungsgrad, d.h. die Anzahl 
der voneinander kinetisch unabhängigen Reaktionsketten, die 
ein Makromolekül zusammensetzen !\ 


läßt sich durch Gleichung (17) beschreiben, wenn man & = 0.99793 
d 


Die für den Polymethacrylsäure-ester ermittelte Verteilung 


und k=3 setzt. Die mit diesen Werten nach {17) berechnete 
Kurve ist gestrichelt in Abb. 5 eingezeichnet. Die Abweichungen 
zwischen der berechneten und der gefundenen Kurve ER icht 


,. 


hr groß, allerdings bei kleinen Polymerisationsgraden ur 
etwas außerhalb der ER Für die Ableitung des 
nächsten Abschnittes können wir daher Gleichung (17) benutzen. 
Wir setzen also die Häufigkeitsverteilungsfunktion 


. 7 (— Ina ı g 

IS PP = - P? «! 

der aligemein 

{ = IBe - r 

19 h‘Pı= £' a 

In reaktionskinetischer Hinsicht bedeutet obiger Befund, daß 

edes Makromolekül aus 3 kinetisch unabhängigen Reaktionsketten 
zusammengesetzt ist. Es ist nicht ganz einfach, hierfür ein einwand- 


c 

freies Modell zu entwickeln. Es soll daher die Möglichkeit noch 
gelassen werden. daß die der Gleichung (17) zugrunde liegen- 
en Voraussetzungen nicht zutreffen, sondern die verhältnismäßige 

beitlichkeit der Verteilung durch einen anderen Mechanismus als 
Kettenkoppelung zustande kommt. Es wäre z. B. denkbar, daß das 
Wachstum bei längeren Ketten gegenüber dem Kettenabbruch verlangsamt 
wird. Auch hierbei wären Verteilungen zu erwarten, die der von 
Abb. 5 nahbekommen. Diese Frage kann durch Fraktionierungen an 
Polymerisaten verschiedenen durchschnittlichen Polymerisationsgrades 


Beim Polystyrol ist &= 2 G.V. 
Beim Polyisobutylen ist & = 1 !G.V., 
379 (1935)7 


hulz,u.A.Dinglinger a...0.. 
bulz, Z. phys. Chem. Abt. B 3. 


Sc 
= 
Sc 
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in Verbindung mit reaktionskinetischen Messungen geklärt werden. 
Über derartige Messungen, die bereits im Gange sind, wird demnächst 
4.4. O. berichtet. 


V. Die Molekulargewichts-Viscositätsfunktion 
von unfraktionierten Polymerisaten 


Wie früher gezeigt wurde, erhält man bei polymolekularen 
Stoffen durch viscosimetrische Messungen einen höheren durch- 
schnittlichen Polymerisationsgrad als dem wahren mittleren 
Polymerisationsgrad entspricht!). Bezeichnen wir den viscosi- 
metrischen Durchschnitt des Polymerisationsgrades mit P,. so ist?) 


20) 4 = [ Prn(PJap [h(Pyar. 
U 1#) 


Die Ableitung der Gleichung (20) ist jedoch daran gebunden, 
daß die K,-Konstante der Staudingerschen Gleichung (1) 
vom Polymerisationsgrad unabhängig ist. Ist dieses nicht der 
Fall, so gilt (20) nicht mehr, und es ist die in der früheren 
Arbeit gegebene Ableitung entsprechend abzuändern, was nach- 
folgend geschieht. 

Wie in der früheren Arbeit gezeigt wurde, ist bei unein- 
heitlichen Stoffen 


21) ver - [k„P2n(P\aPp. 


0 


Hierin ist k, die Staudingersche Viscositätskonstante für 
einen einheitlichen Stoff, die um etwa 5°/, kleiner ist als die 
K,„-Konstante von Fraktionen®). Wir können daher analog zu 
Gleichung (11) setzen 


9% b 
22) ke, u; + pP’ 


') Das mittlere Molekulargewicht eines Stoffes ist die Zahl, durch 
die man eine gegebene Menge (in g) desselben dividieren muß, um die 
darin enthaltene Anzahl Mole zu erhalten. Vgl. G. V. Schulz, Z. phys. 
Chem. Abt. B 32, 27 (1936); 47, 155 (1940). 

) Über die Grundlage der nachfolgenden Rechnungen vgl. 
G.V. Schulz, Z. physik. Chem. Abt. B 32, 27 (1936). 

°») @. V. Schulz, Z. physik. Chem. Abt. B 41, 466 (1939). 
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worin jetzt a und b um 5°/, kleiner sind als A und B. Es 


ist daher 


0 


8 


- - 
23 'w = a[Psn(PlaP +» [ Ph(P)aP. 
( - 
Bezeichnen wir mit Ä, den Wert, der durch Einsetzen 
in Gleichung (1) den mittleren Polymerisationsgrad ergibt, also 


> 


HH» 
n 
a) 
I 
Naar 
\ 
er 


so finden wir aus (23) und (24) 
= 0 
ı [ Pin(PıdP+b [ PhiPaP 


)* => U 
9 }- 
zu A — 


Mm, P 
Anne wurde in der früheren Arbeit gezeigt, daß sich der 
mittlere Polymerisationsgrad aus der Verteilungsfunktion nach 


[rıPidaP 
erezibt. Wir finden also nach (25) und (26 
= > 


27) K a [ P:h(Pyä IP [hPiaP + b[ P ap [nP dP. 


> 


Ersetzen wir h\P) nach (19), so erhalten wir für die 3 Integrale 


= oo 
> ; — Ina) “ @ k — In« 
28 | N P a = 7: P ap = 1% 
+ 
= oo 
nr N — Ina . 
29 ı FhPfaf= — | PrerdP = 1 
Es ist 
( D P7 a’ P katp-! kik — 1 pP k! a? 
|P'a’ap = u anne en ; 
2 = k—1 
. In a In“«a In”« In a 


Für P=» konvergieren sämtliche Glieder, für P = 0 sämtliche bis auf 
das letzte Glied nach 0 |vgl. z.B. Laska, Sammlung von Formeln der 
reinen und angewandten Mathematik, Braunschweig (1894/19029). 


(zen 


y 
Also 


ach 


ruf 
ler 
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In « 


(30) [PrP dP= eg” fen «rdP = k+l 
0 


Durch Einsetzen von (28)—(30) in (27) ergibt sich dann 
> 1 In 
31) K=all-,)-b be. 
Wie a. a. O.') nachgewiesen wurde, ist der mittlere Polymeri- 


sationsgrad bei Verteilungen, die Gleichung (19) gehorchen, 


RR... 


Ina 


Berücksichtigen wir dieses und (24), so erhalten wir an Stelle 
von (31) 


A 1 bK 
IO\ Ben m r 
(32) K„.= a(1 + .) - pe 
Es ist dann 
K 1 1/k 
(33) all+ ) 


m 1— be/ngn j 

Nach (33) kann man die Ä„-Werte in Abhängigkeit von 
der Viscositätszahl ausrechnen. Hierbei ist speziell für Poly- 
methaerylsäureester a = 0,457 . 107% und b = 0,90 - 10%, da 
die beiden Konstanten 5°/, niedriger A und B in (11) sind. 

Die vollständige Beziehung zwischen Polymerisationsgrad 
und Viscositätszahl ergibt sich er aus (24) und (33) zu 
(34) je (Mp|9 = 

un 

Setzt man obige Werte für a und b ein, und berücksichtigt, 
daß nach den Fraktionierversuchen des vorigen Abschn. k = 3 
ist, so erhält man schließlich für Polymethacrylsäure-methylester 
. (,p/9— 0,0090 
Ir < I = — . 
Be Er 0,59 - 10° 
Bei sehr hohen Polymerisationsgraden kann man b neben der 
Viscositätszahl vernachlässigen. Es ist dann möglich, P nach 
= Staudingerschen Gleichung (1) zu berechnen, indem man 

„ = 0,59 - 10”* setzt. 

Um Gleichung (34a) nachzuprüfen, wurden noch einige 
osmotische Messungen an unfraktionierten Polymerisaten aus- 


) G@.V. Schulz, Z. physik. Chem. Abt. B 43, 25 (1959). 
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geführt. Es wurden Präparate mit sehr hohen mittleren Mole- 
kulargewicht genommen, da sonst leicht Diffusion der niederen 
Anteile eintreten kann. Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 5 
zusammengestellt. Es zeigt sich, daB die osmotischen und die 
aus der Viscositätszahl berechneten Molekulargewichte gut über- 
einstimmen. Dem Gang der Werte in der 4. Spalte der Tabelle 
kann man keine reelle Bedeutung zuschreiben, da er innerhalb 
der Fehlergrenzen der osmotischen Messungen liegt. 


Tabelle 5 
Ösmotische Bestimmungen an einigen unfraktionierten Polymerisaten'). 


” M (osmot.) M (viscos,) 
r 3 le { 3 
’ p-1W pic - 10 nach (7) nach (34a) 
Präparat (; Nsp/C = 0,278 
> 0,33 0.066 504 000 
10 0,854 0,084 475 000 | 480 000 457 000 
15 1,59 0,106 461 000 


Präparat D; Nsp/e = 0,530 


3 0,18 0,036 965000 | 


10 0,55 0.055 800000 | 52000 | 885.000 


VI. Molekulargewicht und Fällbarkeit bei fraktionierten Produkten 
(Molekulargewichtsbestimmung durch Fällungstitration) 


Setzt man der Lösung eines makromolekularen Stoffes 
allmählich ein Fällungsmittel zu, so tritt bei einem bestimmten 
Gehalt des letzteren, der sich sehr genau reproduzieren läßt, 
Ausfällung ein, deren Beginn an einer Trübung erkennbar ist?) 
Die Abhängigkeit des Trübungspunktes von Polymerisationsgrad 
läßt sich bei linear gebauten Molekülen durch die Gleichung 


(35) y” =0+ -—— 


wiedergeben), in der y* der Fällungsmittelgehalt (in Volumen- 
anteilen der Lösung). « und 3 Konstanten sind, die von der 
Art des gelösten Stoffes, des Lösungsmittels und des Fällungs- 


’), Die beiden Präparate wurden in reiner flüssiger Phase bei 132° 
polymerisiert, das Präparat C unter Luft, das Präparat D unter Stick- 
stoff, der jedoch nicht ganz sauerstofffrei war. 

?) H. Staudinger u. W. Heuer, Z. physik. Chem. Abt. A 171, 
129 (1934). 

°) G. V. Sehulz, Z. physik. Chem. Abt. A 179, 321 (1937). 


Schulz u. Dinglinger. 
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mittels, sowie von der Temperatur und der Konzentration der 
Lösung abhängen. 

Eine Meßreihe an fraktionierten Polymethacrylsäure-estern, 
die seinerzeit mit B. Jirgensons'!) ausgeführt wurde, ist in 
In Abb, 6 ist y* in Abhängigkeit vom 
reziproken Polymerisationsgrad dargestellt, was nach (35) eine 
Gerade ergeben muß. Es zeigt sich, daß Gleichung (35) die 


Tab. 6 wiedergegeben. 


Tabelle 6 


Fällungsversuche an Fraktionen (Lösungsmittel: Benzol; 


Fällungsmittel: Cyclohexan; Anfangskonzentration: 1°/,) 


Fraktion 


KVI 
KV 
KIV 
DIVb 
HIV 
FIV 
DIVa 
DU 
HU 


| e * 1 3 
' (osmotisch) r P w 
135 0,525 7,4 | 
236 0,448 4,25 
500 0,411 200 
744 0,401 1,37 | 
842 0,391 1,19 | 
1200 0,383 0,855 | 
1380 0,384 0,720 | 
2440 0,368 0,405 
4520 0,373 0,227 | 
054 7 u 
| | | af 
wi I IA 
| | | 
048 7 "a a 
| X IE 4 
0% 7 | | 
Qu KL DE in 
| nd 
442 4 IRA SERR VERA. 
Y 0 | | 
a EB ER RR: RB 
We //)2/ A 
0% | | 7P.0 i N 4 
ES Ze: ur u a 


P nach 


Gleichung (35) 


132 
255 
490 
600 
835 
1240 
1160 
(4200) 
3200 


Abb. 6. Fällbarkeit y* in Abhängigkeit vom Polymerisationsgrad 


) GG. V.Schulz u. B. Jirgensons, Z. physik. Chem. Abt. B 46, 
105 (1940). 


nach Gleichung (35) 
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Versuche innerhalb der Fehlergrenzen gut wiedergibt. Setzt 
man & = 0,366 und 5 = 21, so kann man aus den Y*-Werten 
die Polymerisationsgrade nach (35) berechnen. Diese sind in 
der letzten Spalte der Tab. 6 eingetragen, und stimmen mit 
den osmotischen Werten mit befriedigender Näherung überein, 
Bis zum Polymerisationsgrad 1000 kann man nach der Fällungs- 
methode recht genaue Molekulargewichte bestimmen, darüber 
hinaus noch angenäherte. 

Es sei darauf hingewiesen, daB die Methode bei der bis- 
herigen Ausführung nur auf fraktionierte Produkte anwendbar 
ist. Unfraktionierte oder schlecht fraktionierte Präparate haben 
einen äußerst unscharfen Trübungspunkt, so daB mit solchen 
keine gut definierten Ergebnisse zu erhalten sind. 

Die Gültigkeit von Gleichung (35) ist daran gebunden, daß die ge- 
lösten Moleküle linear gebaut sind, so daß jedes Grundmolekül eines 
Makromoleküls in gleicher Weise mit dem Lösungsmittel in Wechsel- 
wirkung treten kann. Sind die Moleküle kugelförmig gebaut, so treten 
nur die an ihrer Oberfläche liegenden Teile mit dem Lösungsmittel in 


Beziehung’), und dann ist an Stelle von (35), wie in der früheren Arbeit‘) 
gezeigt wurde, 


36) F=o+ —- 


zu setzen. Die Glykogene, deren Moleküle kugelförmigen Bau haben, 
gehorchen, wie E.Husemann‘) zeigt, sehr gut der Gleichung (56). Bei 
stark verzweigten Molekülen wie das Polystyrol und die Stärke, oder 
bei Molekülen, die sehr stark geknäuelt sind, liegt der Exponent von P 
etwa zwischen 0,6 und 1°. 


VII. Schlußfolgerungen 


Auf Grund der vorangehend beschriebenen Versuche kann 
man jetzt durch viscosimetrische Messungen Molekulargewichte 
von fraktionierten und unfraktionierten Polymethacrylsäure- 
methylestern im Bereich von etwa 15000—900000 (P = 150 
bis 9000) nach Gl. (34a) sicher bestimmen. Eine Überschreitung 
dieses Bereiches nach kleineren Polymerisationsgraden hin wäre 
nicht ganz unbedenklich, da die K_-Werte am unteren Ende des 


') J.N.Brönsted, Z. physik. Chem. Abt. A, Bodenstein-Festband, 
279 (1931). 

) @.V. Schulz u. B. Jirgensons, a.a. O. 

® E.Husemann, J. prakt. Chem. [2)158, 163 (1941), nachfolgende 
Abhandlung. 


a 


de 
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Bereiches einen starken Gang aufweisen, der nur sehr unsicher 
in das noch nicht durchgemessene Gebiet hinein extrapoliert 
werden kann. Weniger bedenklich ist eine Überschreitung des 
Bereiches nach höheren Polymerisationsgraden hin. Denn da 
die K,- und die X„-Werte vom Polymerisationsgrad 1500 bis 
9000 fast keinen Gang mehr zeigen, ist anzunehmen, daß bei 
noch höheren Polymerisationsgraden keine wesentliche Ände- 
rung mehr hierin eintritt. Wenn auch die Berechnung von 
Molekulargewichten aus Viscositätszahlen von etwa 1,0—2,0 
nach Gleichung (34a) eine Extrapolation darstellen, so ist daher 
auf Grund der hier gewonnenen Ergebnisse nicht zu erwarten, 
daß dabei wesentliche Fehler auftreten, ein Umstand, der 
wichtig für die reaktionskinetischen Untersuchungen am Poly- 
methacrylsäure-methylester ist. 

Eine weitere Frage, zu deren Beantwortung die Messungen 
dieser Arbeit Beiträge liefern, ist die des Baues bzw. der 
Gestalt der Moleküle. Wir unterscheiden hierbei zweckmäßiger- 


' weise zwischen der chemischen Gestalt (lineare oder verzweigte 
‘ Anordnung der Bausteine bzw. ringförmiger Bau des Makro- 


moleküls) und der physikalischen Gestalt (Extremformen: ge- 
streckte oder geknäuelte Gestalt). 

Bei einigen Stoffen [Stärke'), Glykogen?), Polykonden- 
sationsprodukte?)] konnte die Verzweigung auf chemischem 
Wege sicher nachgewiesen werden, indem gezeigt wurde, dab 
ein Molekül mehr als 2 Endgruppen besitzt. Es wurde dabei 
festgestellt, daß die Viscositätszahl bei verzweigten Molekülen 


- kleiner ist als bei unverzweigten. 


Von den Polymerisationsprodukten zeigt das Polystyrol 


‚ Erscheinungen, die durch Molekülverzweigung gedeutet wurden. 


Zum Vergleich mit den Ergebnissen am Polymethacrylsäureester 
sind die wichtigsten Befunde am Styrol in den Tab. 7 und 8 


' zusammengestellt. Es ergab sich einmal, daß bei einer be- 


stimmten Temperatur die Viscositätszahl dem Molekulargewicht 


')H. Staudinger u. E. Husemann, Lieb. Ann. Chem. 527, 
195 (1937). 


’) Ebenda 530, 1 (1937). 
°)H. Staudinger u. H. Schmidt, J. prakt. Chem. [2) 155, 129 
(1939; H. Staudinger u. O. Nuss, J. prakt. Chem. [2] 157, 283 (1941). 
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streng proportional ist (Tab. 7). Es ist dabei gleichgültig, oh 
man in Lösung oder im unverdünnten Zustand polymerisiert'!), 


Tabelle 7 


Beziehung zwischen Viscosität und Polymerisationsgrad bei fraktionierten 
Polystyrolen'). (Polymerisationstemperatur 132°) 


Polymerisationsgrad "sp 198 K 


. 4 

(osmotisch) c „10 

355 2,08 0,525 

655 3,08 0,535 
910 4,9 0,50 
1010 5.4 0,50 
1140 6,3 0,51 

1680 | 9,1 0,505 
1880 10,4 0,51 
3230 17,7 0,51 


Polymerisiert man jedoch bei verschiedenen Temperaturen, 
so erhält man verschiedene K_-Werte, und zwar fallende bei 
steigender Temperatur (Tab.8). Von zwei Polystyrolen gleichen 
Molekulargewichts, die bei verschiedenen Temperaturen her- 
gestellt sind, zeigt also das bei der höheren Temperatur her- 
gestellte eine geringere Viscositätserhöhung in Lösung. Die 
einfachste Erklärung für diesen Effekt ist die, daß die Poly- 
styrolmoleküle verzweigt sind, und zwar um so stärker, bei je 
höherer Temperatur sie hergestellt sind. 


Tabelle 8 


Abhängigkeit der A„-Werte von der Polymerisationstemperatur 
bei Polystyrolen '), ®) 


Temperatur °C | K,„.10* 
20 1,18 
60 0,79 
100,5 0,57 
132 0,51 
220 0,43 


) G.V. Schulz, Z. physik. Chem. Abt. B 4, 227 (1939). 

®, H. Staudinger u. G. V. Schulz, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 
2320 (1985); G. V. Schulz u. E. Husemann, Z. physik. Chem. Abt.B 
36, 184 (1937). 
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Beim Polymethacrylsäureester ist die Beziehung zwischen 
Viscosität und Molekulargewicht eine völlig andere als beim 
Polystyrol. Bei ihm sind die X,-Werte nicht von den Poly- 
merisationsbedingungen, sondern nur vom Molekulargewicht 
abhängig, wie Tab. 2 zeig. Nähme man an, daß bei streng 
linear gebauten Molekülen die Staudingersche Gleichung (1) 
gilt, so müßte man zur Erklärung des Befundes, daß die 
K,-Werte mit wachsendem Molekulargewicht abnehmen, die 
weitere Annahme machen, daß mit wachsendem Molekular- 
sewicht die Verzweigung systematisch zunähme, und zwar ganz 
unabhängig von den Polymerisationsbedingungen. Das wäre 
nur schwer vorstellbar, so daß ein linearer oder nur sehr 
schwach verzweigter Bau der Moleküle des Polymethacrylsäure- 
esters mit den bisherigen Befunden am besten im Einklang steht. 

Auch die Fällungsversuche geben eine Stütze für diese 
Auffassung. In einer früheren Arbeit!) wurde gezeigt, daß der 
Exponent von P in den Gleichungen (35) und (36) von 1 um 
so stärker abweicht, je mehr Möglichkeiten für die Moleküle 
bestehen, ihre Restvalenzen innermolekular abzusättigen, was 


' bei Verzweigung oder starker Knäuelung eintreten kann. Die 
' Nitrocellulose mit ihren streng linear gebauten Molekülen hat 
' in Übereinstimmung hiermit sehr genau den Exponenten 1, 


während das Glykogen mit seinen wegen ihrer starken Ver- 
zweigung annähernd kugelförmigen Molekülen den erwarteten 
Exponenten ?/, besitzt, wie E.Husemann?), nachwies. Auch 
Stärke und Polystyrol, deren Moleküle verzweigt sind, haben 
einen niedrigeren Exponenten. Demgegenüber ist der Exponent 
des Polymethacrylsäureesters sehr nahe gleich 1, so dab man 
annehmen muß, daß dessen Moleküle wie die der Nitrocellulose 
unverzweigt sind. 

Was die Frage der physikalischen Gestalt der Moleküle anbetrifit, 
also die Frage, ob sie geknäuelt oder vorwiegend gestreckt sind, so 


kann es auf Grund der Fällungsversuche als ausgeschlossen gelten, daß 
sie stark geknäuelt sind. Falls überhaupt eine Knäuelung vorliegt, 
so kann diese nur sehr locker sein, sonst müßte der Exponent von Pin 
(55) merklich kleiner als 1 sein. Andrerseits wäre man versucht, aus 
; der Gültigkeit der Gleichung (10) mit Kuhn zu schließen, daß die Mole 


)@.V.Sechulz u. B. Jirgensons, a.a. 0. 
”) E.Husemann, J. prakt. Chem. [2] 158, 103 (1941), nachfolgende 


Abhandlung. 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 158. 11 


16? Journal für praktische Chemie N.F. Band 158. 1941 


küle geknäuelt seien. Jedoch stecken in den hydrodynamischen Ahle; 
tungen von W. Kuhn), Burgers?) u. a. einige Voraussetzungen, deren 
Zutreffen in makromolekularen Lösungen nicht ohne weiteres als gegeben 
angesehen werden kann; z. B. daß keine Gleitung stattfindet) und dal 
die Gestalt der Moleküle nicht vom Geschwindigkeitsgefälle beeinflußt 
wird, so daß die sich auf Grund der Kuhnschen Knäuelungsstatistik 
ergebende Molekülgestalt gegenüber der Strömung starr ist. Man wird 
das Problem wohl erst dann endgültig lösen können, wenn noch direkter: 
Methoden als bisher ausgearbeitet sein werden, mit denen die Gestalt 
der Moleküle ermittelt werden kann. 

Für die Unterstützung der Arbeit danken wir verbindlichst 
der Förderungsgemeinschaft für die Forschungsabteilung für 
makromolekulare Chemie und der Freiburger wissenschaftlichen 
Gesellschaft. Die I. &. Farbenindustrie (Werk Ludwigshafen 
stellte uns freundlicherweise die Ausgangsstofle zur Verfügung, 
wofür wir unseren besten Dank aussprechen. 


) W. Kuhn, Z. physik. Chem. Abt. A 161, ı (1932): Kolloid-Z. 62, 
269 (1933); Angew. Chem. 49, 858 (1936). 

2) J.M. Burgers, Sec. Rep. Viscos. and Plastieity 113 (1938). 

®, R. Siener. Helv. Chim. Acta 17, 335 (1934). 
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Aus der Forschungsabteilung für makromolekulare Chemie 
des Chemischen Laboratoriums der Universität Freiburg/Br. 


Molekulargewichtsbestimmungen 
an hydrolytisch abgebauten Glykogenen 
durch Fällungstitration ') 


Von E. Husemann 
Mit 3 Abbildungen 


(Eingegangen am 12. Februar 1941) 


1. Einleitung 


Das Glykogen ist das einzige bisher bekannte hochmole- 
kulare Polysaccharid, dessen Makromoleküle Kugelgestalt 
besitzen. Seine Konstitution wurde von Staudinger und 
Husemann?) durch Kombination von osmotischen und viscosi- 
metrischen Messungen und Endgruppenbestimmungen?) auf- 
geklärt, nachdem durch frühere Untersuchungen*) seine Zu- 
sammensetzung aus Glucose und die in der Hauptsache 
«-glucosidische Bindungsart der Grundmoleküle nachgewiesen 
worden war. Eine direkte Bestätigung des Strukturvorschlages 
gelang durch Sichtbarmachung der Moleküle von Glykogen 
und Jodbenzoylglykogen®) im Übermikroskop von Ruska und 
v. Borries®). 


!) 267. Mitt. über makromolekulare Verbindungen; 266. Mitt. vorst. 

°®) H.Staudingeru.E.Husemann, Liebigs Ann. Chem. 530, 1(1937). 

5) W.N. Haworth u. E. G. V. Pereival, J. chem. Soe. (I,ondon) 
1932, 2277. 

*) Z. Gatin-Gruzewska, Pflügers Archiv 102, 569 (1904): 
W.N. Haworth, E. L. Hirst u. J. I. Webb, J. chem. Soc. (London) 
1929, 2479. 

°) E. Husemann u. H. Ruska, J. prakt. Chem. 2) 156, 1 (1940): 
Naturwiss. 28, 534 (1940). 

°%) E. Ruska, Z. Physik 87, 580 (1984); B. v. Borriesu.E. Ruska, 
Wiss. Veröff. Siemens-Werken 17, 99 (1938); Naturwiss. 27, 577 (1938). 

11* 
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Abgesehen von ihrer physiologischen Bedeutung als 
tierisches Reservepolysaccharid besitzen die Glykogene Be. 
deutung als Modellsubstanzen, insbesondere für physikalisch- 
chemische Messungen, wegen der sicher nachgewiesenen Kugel. 
gestalt ihrer Makromoleküle, ihres zum Unterschied von 
Eiweißstoffen homöopolaren Charakters, sowie der Möglichkeit. 
durch Abbau eine polymerhomologe Reihe herzustellen. 

Aus diesem Grund erscheint es wichtig, ihre Molekular- 
gewichte auf eine einfache Art bestimmen zu können. 

Viscositätsmessungen, durch die bei langgestreckten Makro- 
molekülen unter Verwendung des Staudingerschen Viscosi- 
tätsgesetzes!): 


1) =K.P 


Molekulargewichte schnell und einfach bestimmt werden können. 
sind bei Kugelmolekülen nicht anwendbar; denn diese folgen 
dem Einsteinschen?) Viscositätsgesetz: 

7 - 
(2) ? — 0,0025.s, 


( 
d.h. die Viscosität ist unabhängig von der Größe der gelösten 
Teilchen (vgl. Tab. 3). 

Die Molekulargewichte der Glykogene können also nur 
durch osmotische Messungen oder durch Verwendung einer 
Ultrazentrifuge bestimmt werden. 

Es war deshalb das Ziel der vorliegenden Arbeit, zu ver- 
suchen, die Molekulargewichte von Glykogenen durch Fällungs- 


titration — Zugabe von Nichtlösungsmittel (Fällungsmittel) zur 
Lösung der Substanz bis zum Auftreten einer Trübung — in 


einfacher Weise zu bestimmen. Ferner sollte durch Vergleich 
der Ergebnisse mit Messungen an langgestreckten makromoleku- 
laren Verbindungen®) die Abhängigkeit der Fällbarkeit vo 
der Molekülzestalt untersucht werden. 


H.Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen, 
Springer 1932, S. 41. „,, = re} — 1; e= Konz. in g/Liter: P = Poly- 
merisationsgrad: A„ = experimentelle Konstante. 

”, A. Einstein, Ann. d. Phys. 19, 289 (1906): 34, 591 (1911. 
s = spez. (sewicht der Substanz. 

G. V. Schulz u. B. Jirgensons, Z. physik. Chem. Abt. B 46, 

105 (1940): G.V. Schulz u. A. Dinglinger, vorstehend. 
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2. Herstellung einer polymerhomologen Reihe von Glykogenen 


Um die Abhängigkeit der Fällbarkeit vom Molekular- 
gewicht untersuchen zu können, wurde aus dem Glykogen 
‚reinst“ von Merck durch Abbau mit 2 n-Salzsäure eine poly- 
merhomologe Reihe hergestellt. Man ging dabei folgender- 
maßen vor: Je 10 g Glykogen wurden in 2n-Salzsäure in der 
Kälte unter Schütteln gelöst und dann unter dauerndem Um- 
schwenken in einem zum Sieden erhitzten Wasserbad ver- 
schieden lange belassen. Nach Ablauf der Zeit wurde 
30 Sekunden unter tließendem Wasser gekühlt und in das 
etwa 20-fache Volumen Methanol unter Rühren eingegossen. 
Die ausgefallenen Substanzen wurden filtriert, mit Methanol 
und Äther bis zum Verschwinden der Chloridreaktion ge- 
waschen und im Vakuum bei 30° getrocknet. Die so her- 
gestellten Substanzen sind sehr uneinheitlich und zu den 
Untersuchungen ungeeignet. Sie wurden deshalb in drei 
oder vier Fraktionen geteilt. Man stellte zu diesem Zweck 
3—5"/,-ige Lösungen in 0,1n-CaCl,-Lösung her, brachte in 
einen T'hhermostaten von 25° und versetzte mit Methanol 
bis zur bleibenden Trübung. Nach einigen Stunden dekan- 
tierte man von der abgesetzten 1. Fraktion, die verworfen 
wurde. ab, und fällte durch Methanolzusatz die Hauptmenge 
aus, Die so erhaltene Fraktion Il, die nach dem Auflösen 
in Wasser und Ausfällen in Methanol etwa !/, der Ausgangs- 
substanz betrug, wurde zu den Messungen verwendet, gelegent- 
lich auch noch die Fraktion III. In der Tab. 1 sind die Her- 
stellungsbedingungen der nach fallender Molekülgröße durch- 
numerierten Glykogene zusammengestellt. 


Tabelle 1 
Herstellungsbedingungen der Glykogene 


Nr. des Präparates | Herstellungsbedingungen Nr. der Fraktion 
I | unabgebaut Ta 
II 1 Min. II 
III 2 e I 
IV 2, Im 
B.. ° | bei 100° in 2n-HC1 z 
VII g1 j s abgeba ut 11 
VI 4 11 
IX 41, I 
X 5 J 11 
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3. Osmotische Molekulargewichtsbestimmungen 


Die Molekulargewichte sämtlicher Glykogene wurden durch 
osmotische Messungen in 0,1 n-CaCl,-Lösung unter Verwendung 
der von G. V. Schulz!) konstruierten Osmometer bestimmt. 


Tabelle 2 


Osmotische Messungen an Glykogenen in 0,1 n-CaCl,-Lösung 


Nr. des 


Präparates p.10' pe.10° M P 
| 30 0,53 0,018 aus lim p/ec 9500 
50 1,00 0,020 = 0,016. 107° 
zo 0,58 0,021 1530 000 
I 30 0,82 0,027 aus p’c-Mittel 5700 
50 1,32 0,026  =0,0265.107"° 
930 000 
III 0.26 0,052 aus p/c-Mittel 2780 
10 0,58 0,058 = 0,055 .. 10° 
3 1,10 0,055 450 000 
IV 5 0,47 0,094 aus p/c-Mittel 1630 
10 0,90 0,090 =0,093.107° 
20 1,90 0,095 265 000 
V 5 0,60 0,120 aus p/c-Mittel 1240 
10 1,22 0,122 —=0,12.107 
20 2,37 0,118 200 000 
VI 5 0,88 0,175 aus p/c-Mittel 850 
10 1,88 0,188 | =0,182.107 
20 3,64 0,182 135 000 
vil 5 1,12 0,224 aus p/c-Mittel 680 
10 2,15 0215  =0,225.107° 
20 4,70 0,235 110 000 
vın 2,5 1,15 0,46 aus p c-Mittel 320 
> 2,35 0,47 =0,47.107° 
10 4,80 0,48 52 000 
IN 2,5 1.65 0,66 aus p/c-Mittel 228 
5 3,52 0,71 =0,67..10—: | 
10 6,93 0,69 37 000 | 
N 5 6,10 1,22 aus p/c-Mittel 125 
10 12,0 1,20 =1,20.10"? Ä 
20 23,5 1,18 20 300 | 


Wie bereits früher?) festgestellt, gehorchen 


van 't Hoffschen Gesetz: 


G.V.Schulz, Z. physik. Chem. Abt. A 176, 317 (1936). 
”) H. Staudinger u. E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 530, | 
(1937). 


die Lösungen dem 
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RTe 
(3) M= 
rc} | ? 
TECH 
2a M = Molekulargewicht, 7’ = abs. Temperatur, R = Gaskonstante, c = Konz. 
hi in g/Liter und p = osmotischer Druck in Atım. 
n ” in * . . . 
Die Messungen sind in der Tab. 2 zusammengestellt. Die 
Molekulargewichte sind aus den gemittelten p/c-Werten be- 
rechnet. 
Sum: 4, Viscositätsmessungen 
Um zu prüfen, ob die Molekülgestalt bei allen Produkten 
die gleiche ist, ob also wirklich eine polymerhomologe Reihe 
’ vorliegt, wurden 1°/,-ige Lösungen der Glykogene bei 20° im 
Ostwald-Viscosimeter gemessen (vgl. Tab. 3). 
Tabelle 3 
5 Viscositätsmessungen an hydrolytisch abgebauten Glykogenen 
in 0,1-n-CaCl,-Lösung. (c = 10 g pro Liter, 20° ©) 
) Nr. des Mol.-Gew. Ip sp ® ') 
Präparates osmot. 'r 2 e 
) I ' 1580 000 1.078 0,0078 0,012 
1 930 000 1,081 0,0081 0,012 
Im 450 000 1,085 0,0085 0,013 
IV 265 000 1,081 0,0081 0,012 
V 200 000 1,083 0,0083 0,012 
VI 135 000 1,088 0,0088 0,018 
vi 110 000 1,081 0,0081 0,012 
| vi 52 000 1,086 0,0086 0,013 
IX 37 000 1,082 0,0082 0,012 
X 20 300 1,081 0,0081 0,012 


Aus der Tab. 3 geht hervor, daß die »,,/c-Werte inner- 
halb der Fehlergrenze konstantsind. Da die Molekulargewichte 
sich wie 75:1 verhalten, wird das Einsteinsche Viscositäts- 
gesetz(2) durch diese Messungen in einem großen Bereich bestätigt. 
Die Konstante ist 5-mal höher als der theoretische Wert 0,0025. 
Diese Abweichung ist einerseits bedingt durch die Solvatation, 
durch die das Volumen der gelösten Substanz vergrößert wird, 
und andererseits durch den lockeren Bau der Moleküle?). DaB 
die letzte Annahme zutrifft, geht u. a. daraus hervor, daß Jod- 


- ') s = spez. Gewicht der Glykogene 1,55. 
”) E.Husemann u. H. Ruska, J. prakt. Chem. |2] 156, 1 (1940). 
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benzoylglykogene, bei denen die Hohlräume zum Teil ausgefüll: 
sind, 7.p/c-Werte von nur 0,008 besitzen '). 


5. Fällungstitrationen 


Die Möglichkeit, durch Fällungstitrationen Molekular- 
gewichtsbestimmungen ausführen zu können, beruht daraui, 
daß innerhalb einer polymerhomologen Reihe die Löslichkeit 
mit steigendem Molekulargewicht abnimmt?) Es werden als 
zur Ausfällung der Substanz um so kleinere Fällungsmittel. 
mengen benötigt, je höher das Molekulargewicht ist, wie 
Staudinger und Heuer’) an Polystyrolen und G. V. Schul: 
und B. Jirgensons*) an Nitrocellulosen, Stärkeacetaten uni 
Polymethacrylestern zeigten. 

Die Fällbarkeit wird bei den Titrationen gemessen dure) 
das Fällungsmittelvolumen, das man zur Lösung der Substanı 
hinzufügen muß, um eine schwache Trübung hervorzurufen. 

Bei der Untersuchung der Glykogene ging man folgender- 
maßen vor: Man stellte jeweils 1°/ -ige Lösungen der Glykogene 
in destilliertem Wasser in 10 ccm-Meßkölbchen her, pipettierte 
je 5 ccm in ein mit Schliff versehenes Erlenmeyerkölbchen und 
versetzte unter Umschwenken mit Methanol (Merck) bis zur 
beginnenden Trübung. Da die Löslichkeit sehr temperatur- 
abhängig ist, wurden die Kölbchen in einem Thermostaten auf 
25° gebracht und unter Einhaltung der Temperatur bis zum 
Trübungspunkt titriert. Um die Konzentrationsabhängigkeit 
der Fällbarkeit zu bestimmen, füllte man die MeBkölbchen 
jeweils nach Entnahme der 5 ccm mit destilliertem Wasser 
mit der gleichen Pipette auf, mischte durch und titrierte er- 
neut 5 ccm der nun 0,5°/ -igen Lösung. Man erhielt so 
Konzeutrationsreihen von 1°/, — 0,0313 °/, 

Zwei Glykogene wurden bei 35° titriert, um die Temperatur- 
abhängigkeit der Fällbarkeit zu bestimmen. Die Ergebnisse 
sind in den Tab. 4 undöundden Abb. 1 und 3 zusammengestellt. 


') E.Husemann u. H. Ruska, Naturwiss. 28, 534 (1940). 

), H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 3019 (1926). 

°®) H. Staudinger u. W. Heuer, Z. physik. Chem. Abt. A 171, 
129 (1934). 

%) @. V. Schulz u. B. Jirgensons, Z. physik. Chem. Abt. B 46, 


105 (1940). 
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Tabelle 4 


Fällungstitrationen von Glykogenen bei 25° C 
‘Lösungsmittel = Dest. Wasser, Fällungsmittel = Methanol „Merck“ 


Nr. des Polym.-Grad cem Methanol _ Pr A 
P’räparates osmot. auf5cemlisg.; Anfang / Trübung 
In 2780 2,84 10 ' 0,363 6,38 
2,98 5,0 0,374 3,13 
3,12 2,5 0,383 1,54 
3,22 1,25 0,392 0,76 
3,35 0,625 0,400 0,376 
3,51 0,313 0,412 0,184 
IV 1630 2,97 10,0 0,373 6,28 
3,10 5,0 0,383 3,09 
3,25 2,9 0,394 1,51 
3,38 1,25 0,403 0,764 
3,55 0,625 0,413 0,367 
3.65 0,313 0,422 0,181 
V 1240 3,05 10,0 0,379 6,20 
3,20 5,0 0,390 3,05 
3,33 2,5 0,400 1,50 
3,45 1,25 0,408 0,74 
3,63 0,625 0,421 0,363 
3.86 0,315 0,436 0,178 
Vl s50 3,31 10,0 0,398 6,02 
3,39 3,0 0,405 2,98 
3,58 2,5 0,417 1.46 
3.73 1,25 0,428 0,698 
3,95 0,625 0,441 0,350 
1,20 0,313 0,457 0,171 
vn 680 3,39 10,0 0,598 5,96 
3,52 5,0 0,412 2,93 
3,73 2,5 0,427 1,43 
3,94 1,25 0,441 0,70 
4,18 0,625 0,455 0,341 
4,29 0,313 0,471 0,168 
vın 320 3,95 10,0 0,441 5,59 
4,16 5,0 0,454 2,73 
4,38 2,5 0,467 1,33 
4,80 1,25 0,490 0,638 
4,95 0,625 0,498 0,318 
5.30 0,313 0,515 0,152 
IX 228 4,20 10,0 0,457 5,44 
4,47 5,0 0,472 2,64 
4,72 2,5 0,485 1,29 
5,08 1,25 0,503 0,65 
5,45 0,625 0,521 0,298 


5,78 0,313 0,536 0,144 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 


Nr. des Polym.-Grad ccm Methanol . 
Präparates osmot. auf5cemLsg. Anfang “Trübung 
X 125 5,47 10,0 0,522 4,77 

5,70 5,0 0,533 2,33 
5,98 2,5 0,547 1,14 
6,42 1,25 0,562 0,547 
6,90 0,625 0,580 0,263 
7,35 0,313 0,595 0,127 


Die Buchstaben der Tabelle haben folgende Bedeutung: c, un. 
= Konz. des Glykogens vor der Titration; CTrübung = Konz. am Trübungs 
punkt in g, Liter; y* = Quotient aus der Methanolmenge am Trübung: 
punkt und dem Gesamtvolumen. 


Tabelle 5 


Fällungstitrationen von Glykogenen bei 35° 


cem 


Nr. Polym.- 


des Prä- Grad Methanol _ ER „A | Cna y » 
parates osmot. ne Anfang 4 | “"Trübung y* 250 
i 

III 2780 3,80 10,0 0,431 5,68 1,15 
3,90 5,0 0,438 2,81 1.17 

4,01 2,5 0,445 1,39 1.16 

4,13 1,25 0,453 0,654 1,16 

4,27 0,625 0,461 0,338 1,15 

4,45 0,313 0,471 0,166 1.14 

IX 28 5,25 10.0 0,511 4,88 1,12 
5,42 5,0 0,520 2,40 1,10 

5,65 2,5 0,530 1,17 1.09 

5,92 1,25 0,542 0,570 1,08 

6,40 0,625 0,561 0.275 1,08 

6,86 0,313 0,578 0,132 1,08 


Die Titrationen sind sehr gut reproduzierbar, die Schwankung 


beträgt höchstens + 1°/, der Fällungsmittelmenge. Durch 
graphische Interpolation innerhalb einer Konzentrationsreihe 
(vgl. Abb. 3) läßt sich die Genauigkeit noch steigern. Der 
Substanzverbrauch ist sehr gering. Es werden zu einer Meb- 
reihe nur O,1g benötigt. 


6. Diskussion der Ergebnisse 
a) Verwendbarkeit der Methode zu Molekular- 
gewichtsbestimmungen 


Wie aus den Daten der Tab. 4 und besonders übersichtlich 
aus der Abb. 1 hervorgeht, in der die Fällungsmittelmengen 


infanz 
Iinos 


Ins 
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bei 0,5°/,-igen Lösungen gegen den Log. des Molekular- 
gewichtes aufgetragen sind, nehmen die Methanolmengen bei 


' einer Verminderung des Molekulargewichtes von 450000 auf 


- 


20000 von 2,98 auf 5,7cem zu. In diesem Bereich lassen 
sich also Bestimmungen ausführen. Bei noch höhermolekularen 
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| ! | | 
L mE i 1 a. 
Sb + + T r + n4 T Bun | + T 
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Su 1 + T ++ 4 ? rt T 4 
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1 TO N N ER EEE | 
4 tt Il 
30, HT FH 
= +7 t I + \ 4 N 4 4 + rt 1, 
I | N ! { 
4b 1 + BEE +— 4 
- rrerritn 
HH 44111 
Jur— + 4 ———- L 1 endend 
R \ . 44 1 4 
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N L - Au 11T 
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92! | | | | E. 5 | 
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a EREERERLTTERB EEE 
db Hr —- — i ill y Bi 1, 
1N# 2 47% 5 2.9? y° 
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Abb. 1. Abhängigkeit der Fällungsmittelmengen vom Molekulargewicht 


Glykogenen werden die Differenzen zu klein, außerdem be- 
sitzen die Lösungen eine Eigentrübung, durch die der End- 
punkt unscharf wird. Die Genauigkeit der Bestimmung nimmt 
mit steigendem Polymerisationsgrad ab; sie beträgt bei dem 
höchstmolekularen Produkt etwa + 10°/,, während bei den 
stark abgebauten Produkten die Fehlergrenze niedriger liegt. 
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Die Polymolekularität der Substanzen wirkt sich störend 
auf die Messungen aus, da wegen der geringen Konzentrations- 
abhängigkeit der Fällbarkeit höhermolekulare Anteile selbst 
in kleiner Konzentration früher ausfallen und den Endpunkt 
unscharf werden lassen. Es können deshalb nur fraktionierte 
Substanzen zu den Fällungstitrationen verwendet werden. 

Aus den Versuchen bei 35° geht hervor, daß dureh 
Temperaturerhöhung die Löslichkeit des höhermolekularen 
Produktes stärker beeinflußt wird als die des niedermolekularen. 
(Vgl. Tab. 5 letzte Spalte) Da hierdurch die Differenzen der 
Fällungsmittelmengen verkleinert werden, ist es günstig, die 
Messungen bei niederer Temperatur auszuführen. 


b) Fällungstitration und Molekülgestalt 
Nach G.V. Schulz und B. Jirgensons!) erhält man gemäß 
der Gleichung: 
(4) =ae+ >= (m=1 bzw. ?/,) 


eine Gerade mit der Neigung /, wenn man die Fällungsmittel- | 


konzentrationen am Fällungspunkt (y*) gegen den reziproken 
Polymerisationsgrad oder eine Potenz desselben aufträgt. Der 
Wert von m hängt von der Molekülgestalt ab. Bei lang- 
gestreckten Molekülen, wie sie in den Nitrocellulosen vor- 
handen sind, ist m = 1, da hier alle Grundmoleküle gleichartig 
mit dem Lösungsmittel in Wechselwirkung treten können. 
Tritt eine gegenseitige Absättigung ein, so ist m kleiner als 1. 
In Übereinstimmung damit lassen sich die Meßergebnisse an 


den verzweigten Stärkeacetaten und Polystyrolen am besten 


mit m—=?/, in Einklang bringen; jedoch ist eine exakte Ent- 
scheidung zwischen den Exponenten nicht möglich. Bei Kugel- 
molekülen soll nach Brönsted?) m den Wert ?/, annehmen, 
da hier nur die Oberfläche wirksam ist. 

Die Gültigkeit dieser Beziehung läßt sich bei den Glykogenen 
nachprüfen. Trägt man die y*-Werte gemäß Gleichung (4) 
gegen den reziproken Polymerisationsgrad auf, so erhält man 
zum Unterschied von den bisher untersuchten Substanzen eine 


deutlich gekrümmte Kurve (I. Man erhält dagegen Geraden, 


) @. V. Schulz u. B. Jirgensons, a. a. O. 
2) J.N. Brönsted, ©. R. Trav. Lab. Carlsberg 22, Sörensen- 
Festband 99 (1938). 
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wenn man y* gegen 1/P*» (Kurve II) bzw. gegen 1/YP auf- 
| trägt (Kurve III. Eine Entscheidung zwischen den beiden 


VE LIE TA 


ee 


Molekulargewichtsbestimmungen verwenden, wenn die Kon- 


Exponenten ist nicht möglich, da die Abweichungen innerhalb 
der Fehlergrenze liegen. In der Tab. 6 sind die Werte, aus 
denen die Kurven erhalten wurden, zusammengestellt. 


Tabelle 6 


’ u u 1 1 
Die Einzelwerte für _, „ und 7 der Abb. 2. 
3 1 1 
P - 10° ; — +10 | 1*(0,5°%/,) 
p P' V F 
2730 | 0,0036 0,051 | 0,190 0,374 
1650 0,061 0,072 | 0,247 0,388 
1240 0,081 0,087 0,284 0,390 
850 0,118 0,111 | 0,342 0,405 
680 0,147 0,129 0,383 0,412 
320 0,308 0,212 0,556 0,454 
228 | 0,439 0,267 0,662 0,472 
125 0,800 0,400 0,894 0.533 
034 
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Abb. 2. Abhängigkeit der Fällbarkeit y* vom Molekulargewicht 


Die Gleichung (4) läßt sich durch Auflösung nach P zu 
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stanten @ und 3 bekannt sind. 3 ist die Neigung von Kurve |], 
« der Ordinatenabschnitt. 


(5) P=| „? E 


"All a} 

Die Übereinstimmung zwischen osmotisch bestimmten und 
nach Gleichung (5) berechneten Polymerisationsgraden ist sehr 
gut, wie die Tab. 7 zeigt. Die größte Abweichung beträgt — 10°. 

Tabelle 7 


Vergleich der osmotisch bestimmten und nach Gleichung (5) berechneten 
Polymerisationsgrade. (« = 0,350, 3 = 21,3) 


Nr. des Polym.-Grad Br P nach Abweichung 
Präparates osmot. , Gleichung (5) in °/, 
II 2780 0,374 2650 | - 4,7 
IV 1630 0,383 1650 + 1,1 
V 1240 0,390 1240 | - 0 
VI s50 0,405 780 | — 8,3 
Vo 680 0,412 640 | 59 
VIII 320 0,454 290 —10 
IX 228 0,472 230 + 0,9 
X 125 0,538 124 — 0,8 
HH LEI Die Konzentrationsab- 


Armmmpmmnmeem  hängigkeit der Fällbarkeit 


0.58 EEE BEE ER EU N EL U 
20 ir tt ist ebenfalls von der Mole- 
as me 2 külgestalt abhängig, wie 


G. V. Schulz und B. Jir- 


Neigungen der Geraden, 
die man erhält, wenn man 
f" gegen log. Crrübung aul- 
trägt, den Polymerisations- 
graden proportional sind, 
ändern sie sich bei den 
verzweigtenStärkeacetaten 
und Polystyrolen in viel 
geringerem Maße. Bei den 
kugelförmigen Glykogenen 
Abb. 3. Konzentrationsabhängigkeit der sind die Geraden nahezu 

Fällbarkeit parallel, wie Abb. 3 zeigt. 
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Durch die Untersuchung der Konzentrationsabhängigkeit 
der Fällbarkeit erhält man also ebenfalls Aufschluß über die 
Gestalt der Moleküle. Bei der Bedeutung, die diese Größe 
für die Eigenschaften makromolekularer Verbindungen besitzt), 
ist jede unabhängige Methode, durch die man sie bestimmen 
kann, von Wichtigkeit. 


Zusammenfassung 


An einer polymerhomologen Reihe hydrolytisch abgebauter 
Glykogene, deren Molekulargewichte osmotisch bestimmt worden 
waren, wurden Fällungstitrationen — Zugabe von Fällungs- 
mittel zur Lösung bis zum Trübungspunkt — in verschiedenen 
Konzentrationen und zum Teil bei 2 Temperaturen ausgeführt. 

Es ergab sich, daß aus der Abhängigkeit der Fällbarkeit y 
vom Polymerisationsgrad Molekulargewichte bis zu 500000 be- 
stimmt werden können. 

Die Fällbarkeit — Gehalt der Lösung an Fällungsmittel 
am Trübungspunkt — nimmt wegen der Kugelgestalt der 
(lykogenmoleküle linear mit 1/P” zu, zum Unterschied von 
den langgestreckten Nitrocellulosen, bei denen eine Proportio- 
nalität mit 1/P besteht. 

Innerhalb einer Konzentrationsreihe von 1 — 0,03°/, nimmt 
die Fällbarkeit um etwa 15°/, zu. Diese Konzentrationsabhängig- 
keit ist bei Glykogenen nahezu unabhängig vom Polymerisations- 
grad, während sie bei Nitrocellulosen dieser Größe umgekehrt 
proportional ist. 

Da die Makromoleküle der Glykogene kugelförmig und die 
der Nitrocellulosen langgestreckt gebaut sind, ergibt sich, daß 
man aus dem unterschiedlichen Verhalten von Substanzen bei 
Fällungstitrationen Aufschluß über die Molekülgestalt bekommen 
kann. 


') Vgl. H. Staudinger, Organ. Kolloidehemie, Verlag Vieweg, 1940, 
S.151. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Freiburg Br. 


Löslichkeit von Silberchlorid in Salzsäure 
(Beitrag zur Kenntnis der Komplexsalze) 
Von W, Erber und A. Schühly 
Mit 3 Abbildungen 


(Eingegangen aın 16. Februar 1941 


AgÜl löst sich in starker HCl recht merklich unter Komplex- 
bildung. Diese Tatsache ist schon seit langem bekannt, doch 
findet man im Schrifttum außer den alten Angaben von 
Reinsch!) und Pierre?) genaue Werte nur für verdünntere 
Lösungen bei Whitby°), Forbes®), Dede und Walther‘), 
Pinkus und Timmermanns?.). 

Die Geschwindigkeit der Auflösung wurde gemessen, wo- 
rüber an anderer Stelle berichtet werden wird. Die Deutung 
dieser Geschwindigkeitsmessungen erfordert die Kenntnis der 
Löslichkeit auch bei höheren Konzentrationen, sowie ihres 
Temperaturkoeffizienten. Wir maßen daher die Löslichkeit 
von AgCl in HCl in dem uns interessierenden Konzentrations- 
bereich zwischen ön- und 12,5n-HCl in 2 Reihen bei 25° 
und 0° durch. 

Prinzip der Messungen: HÜC],, wurde mit AgÜl ge- 
sättigt. Nach der Trennung vom Bodenkörper wurde in der 
gesättigten Lösung AgCl und HCl analytisch bestimmt. Außer- 
dem wurde bei jedem Versuch die Dichte der gesättigten Lösung 


ı J. prakt. Chem. [1) 13, 133 (1838). 
?) Compt. rend. 73, 1090 (1871). 
) Z. anorg. Chem. 67, 107 (1910) bis 3 n-HCl. 
+) J. Amer. chem. Soc. 33, 1946 (1911) bis 5,5 n-HCl. 
°) Z. anorg. allg. Chem. 165, 185 (1927) bis 5n-HC\. 
Bull. Soe. chim. Belg. 46. 46 bis Iin-HCl: C.Bl. 1957, II. 28. 
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gemessen, um die bei der Analyse gewonnenen Zahlen auf die 
Volumeinheit umrechnen zu können. 


Ausführung: In gelbe Glasröhrchen füllten wir eine 
ausreichende Menge AgCl, das durch Fällen, Trocknen und 
Pulvern erhalten wurde, sowie etwa 10 ccm einer der 6 zuvor her- 
gestellten Stammlösungen bekannter Dichte. Bei der 25°-Serie 
wurden die abgeschmolzenen Röhrchen im Thermostaten bei 
25,0° bei der O0°-Serie in einer eisgefüllten Thermosflasche 
geschüttelt. Wie Vorversuche ergaben, genügt eine Schüttel- 
dauer von 60 Stunden reichlich. Nach Absprengen des oberen 
Teiles des Röhrchens saugten wir mittels eines Capillarhebers 
die gesättigte, gelbe Komplexlösung von dem grobkrystallin 
gewordenen Bodenkörper über eine temperierte kleine Glas- 
{ritte ab!), und zwar a) in ein Pyknometer?), b) in ein Wäge- 
olas zur Analyse. Durch Verdünnen wurde die Hauptmenge 
des gelösten AgCl abgeschieden und durch Erwärmen nach 
Zusatz von Na,SO, ausgeflockt. Der Niederschlag wurde auf 
einer kleiner Glasfritte gesammelt, mit Wasser und Alkohol ge- 
waschen und gewogen. Den kleinen, in der stark verd. End- 
säure — ihre Konzentration betrug zwischen 0,5 n- und 0,8n-HCl 
— noch gelösten Rest ermittelten wir aus den Werten von 
Forbes a. a. O. und setzten ihn in Rechnung. Im Filtrat 
titrierten wir die Salzsäure mit 1,000 n-NaOH gegen Methvlrot 
(geeichte Vollringbürette). 

Genauigkeit: Der Wägefehler war etwa + 0,2°/, des- 


”- 7/0 
gleichen der Fehler der Titration und der Dichtebestimmung. 
Die Abweichung bei wiederholten Messungen der Sättigungs- 
konzentration betrug 1—2°/,. 

Die Ergebnisse sind in Tab. 1 und Abb. 2 zusammen- 


gestellt und mit den nötigen Erläuterungen versehen. 


In der Abb. 2 sind die Messungen von Forbes mit ein- 
getragen, an die sich die unsrigen befriedigend anschließen. 


') Nach Blindversuchen mit Ag-freier HCl blieb die Konzentrations 
änderung durch Verdunstung innerhalb der Meßgenauigkeit. 

?®) Um die Verdunstung mög- 
lichst einzuschränken, wurde neben- 
stehende Form gewählt, die sich 
sehr gut bewährte. Das Pykno- 


meter faßte 4,8537 g H,O bei 25,0%. Abb.1. Pyknometer, '/, der nat. Gr. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.158. 12 
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Tabelle 1 
4 er > m x m \ Mol-‘ 
\ ers. Te MP. Dichte AgCl HCl 0 
Nr. in ® (m val/L.) (val/Liter) Ascı | HCl H,0 
17 25 1,1893 31,21 12,11 0,0584 22,67 77,27 
18 25 1,1901 30,91 12,15 0,0579 | 22,74 77.20 
3 25 1,1726 29,64 10,75 0,0550 19,95 79.99 
4 25 1,1730 30,49 10,94 0,0555 20,37 719.57 
5 25 1,1616 27,27 10,20 0,0507 18,94 81.01 
6 25 1,1397 19,70 8,76 0,0364 16,17 83,19 
7 25 1,1157 11,39 71.26 0,0209 13,34 86,64 
- 25 1,1029 8,11 6,47 0,0149 11,86 88,13 
9 25 1,1033 7,81 6,46 0,0143 | 11,83 88,16 
20 N) 1,1914 21,91 12,55 0,0412 23,61 76,35 
10 0 1,1911 21,69 12,19 0,0405 22,80 77,16 
11 0 1,1909 | 22,37 12,06 | 0,0417 22,51 77,85 
12 0 1,1714 | 21,59 10,90 0,0402 20,29 79,67 
13 0 1,1606 19,49 10,20 0,0362 18,95 81,01 
14 0 1.1393 14,66 8,78 0,0271 16,21 83,16 
15 0 1,1149 8,07 1,23 0,0148 13,29 86.70 
16 0 1,1026 5,68 6,48 0,0103 11,89 Ss.10 
m. 
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Die erhaltenen Zahlen genügen für den eingangs erwähnten 
Zweck. Darüber hinaus lassen sie noch einige Auswertungen zu: 


a) Volumen 


Die gemessenen Dichten sind durchwegs kleiner als die 
additiv berechneten, und zwar um so mehr, je höher die Kon- 
zentration ist; d. h. das partielle molare Volumen des AgCl 
ist größer als dessen Molvolumen im festen Zustand („Sperrig- 
keit“ der Komplexmolekeln). Druckerhöhung muß daher eine 
Verminderung der Löslichkeit bewirken. Die Unterschiede in 
den Dichten sind aber zu gering, um eine genaue Berechnung 
zu ermöglichen. 


b) Komplexzusammensetzung und Beständigkeit 


Nach den bisherigen Erfahrungen bildet das Silber in der 
Hauptsache nur einkernige Komplexe, vgl.u.a. Hellwig!,Ran- 
dall und Halford?), Bodländer?). 

Ks liegt nahe, aus der Konzentrationsabhängigkeit der 
Löslichkeit auf die Zusammensetzung zu schließen. Dies wurde 
vielfach versucht (Hellwig a. a. O., Forbes .a.a. 0.) ohne dab 
sich ein einheitliches Bild ergab. Forbes liest aus seinen 
Versuchen, je nachdem ob die Konzentration des gelösten Ag 
der 2., 3. oder 4. Potenz der Cl-Ionen proportional ist, streng 
getrennte Beständigkeitsgebiete der Komplexe [AgÜl,]°, 
(AgCl,]?” und sogar [Ag0l,]*” heraus. 

Wenn man log m,, gegen log mMyc, Aufträgt, erscheinen diese Po- 
tenzen als Neigungskoeffizienten der Kurve. Auch in dieser logarith- 
mischen Darstellung schließen sich unsere Versuche an die Forbesschen 
an. Im Konz.-Gebiet zwischen 3n und 10n ist m,, etwa prop. mic. 
Das Ion [AgCl,]’” dürfte hier überwiegen. 

Es ist jedoch wahrscheinlicher und auch mit den Forbes- 
schen Zahlen verträglicher, daß jeweils, besonders aber bei 
HÜl-Konzentrationen von 3n abwärts, mehrere Komplexe neben- 
einander bestehen, deren Mengenverhältnisse von der Cl’-Konz. 
abhängen (vgl. die Feststellungen von Bodländer und Stor- 
beck®) für die Cu-CN-Komplexe). 

') Z. anorg. Chem. 25, 157 (1900). 

?), J. Amer. chem. Soc. 52, 178 (1930). 

°) Z. anorg. Chem. 39, 197 (1904). 

*) Z. anorg. Chem. 31, 1, 458 (1902). 
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Wenn wir uns auch im folgenden mit einer Überschlag:- 
rechnung über die Beständigkeit begnügen werden, seien doch 
zuvor die Grundlagen einer genaueren Behandlung des Problems 
dargelegt. Für die Bildung jeder Komplexgattung nach den: 
Schema 
(1) AgCl + nCl = [AgCl, „= 8 


gilt die Reaktionsisotherme 


n 


= Es ’ 


@) K,= a — Ze 
Ay Ycy Mey 
worin in bekannter Weise a die Aktivität, m die Molarität und 
‚ den Aktivitätskoeffizienten bedeutet; $, ist die Abkürzung für 
das Komplexion. Die Konstante K, läßt sich aus der Stabili- 


a 
tätskonstante des Komplexes Ku = ——"— und dem Lös- 


lichkeitsprodukt L = a,,..dcy zusammensetzen: N, = L.Ka- 
Wir betrachten nur die wahrscheinlichsten') Komplexe 
[AgCl,]7, [AgCl,]”” und [AgCl,]?”. Es läßt sich leicht ein- 
sehen, daß in ein und derselben Lösung die Beziehung 
(3) Ar agcı, =: Aragcı, >=: Aragcı- = K,aür: K,acr: K, 
gilt, wonach bei höheren Cl’-Gehalten der Anteil der höheren 
Komplexe relativ zunehmen muß. Nach der Beziehung (3) 
können die Gleichgewichte bei allen Konzentrationen berechnet 
werden, falls keine neuen Ionengattungen auftreten. Die Zahl 
der Unbekannten ist aber zu groß?), als daß Löslichkeits- 
bestimmungen allein die Gleichgewichtsverhältnisse klären 
könnten. Beschränken wir uns auf die ungefähre Kenntnis 
des Spaltungsgrades, der bereits ein gutes Bild der Gleich- 
gewichtslage gibt, dann sind quantitative Aussagen möglich. 
Der Spaltungsgrad (Zerfallsgrad) « ist definiert als der Quotient der 
Kouzentration der freien Ag-Ionen durch die Summe des freien und 


des komplex gelösten Silbers: 
Mag 


Mir, ER selber + Mg 


') Die Anwesenheit der ungespaltenen komplexen Säuren H AgCl, . ı 


können wir außer Betracht lassen. Wäre ihre Konzentration merklich, 

dann müßte die Löslichkeit des AgCl in HCI,, wegen der Zurück- 

drängung der Dissoziation höher sein als in gleichkonzentrierten Lösungen 

der Metallchloride; sie ist aber deutlich niedriger, vgl. Forbes, a.a.. 
?) Die Aktivitätskoeffizienten sind gleichfalls unbekannt. 
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Der Nenner ist die Konzentration des gesamten gelösten Silbers 
und ist analytisch bestimmbar. Schwieriger ist die Ermittlung der 
Ag'-Konzentration im Zähler. Wir bedienen uns der EMK-Messungen 
von Haß und Jellinek'), die die Aktivität des Ag’ in Chloridlösungen 
bis 4n, ferner die Aktivitätskoeffizienten des Cl’ und der zugehörigen 
Kationen liefern. Leider fehlen Bestimmungen der Aktivität des Ag’ in 
HCl-Lösungen höherer Konzentration. Wir sind daher auf Schätzungen 
angewiesen und setzen, teils in Analogie zu den Zahlen von Haß und 
Jellinek, für die höchste, von den Autoren benutzte Konzentration 
(Mycy = 4) die Werte: 

Ya = 0,55, Ay. = 10.1070, Yır =, 
daher 
Mag: = 1,0.107 n. 


in entnehmen wir aus der Forbesschen Kurve (vgl. Abb. 2): 
Ag, gesamt 


für 4n-HC] ist die Löslichkeit von AgCl gleich 2. 10”°. 


In einer 4n-Cl’-Lösung ist der Spaltungsgrad des Ag-Kom- 
plexes mithin gegeben durch 


107" = 
u a 5.10”*. 

Diese Berechnung des Spaltungsgrades für eine bestimmte 
C/-Konzentration ist unabhängig von der Anzahl und Konsti- 
tution der Komplexe. Beim Übergang zu anderen Cl’-Konzen- 
trationen kommen wir ohne die Kenntnis der Gleichgewichts- 
konstanten X,, X, und X, oder weitere EMK-Messungen nicht 
aus. Beides steht uns nicht zur Verfügung, so daß wir eine An- 
nahme treffen müssen. Wir haben gesehen, daß im Gebiet 
der hohen Konzentrationen (3n bis 10n) die Ionengattung AgCl‘” 
wahrscheinlich vorherrscht. Der Ausdruck für die Spaltungs- 
konstante lautet dann: 

K. z Aygı + Ahr 
A FAgcı,P?- 
und in Zahlen für die oben herangezogene Konzentration 


10710, 0,55%. 4° 


a — =12.10°. 


E,- 


' 2. physik. Chem. Abt. A, 162, 153 (1932). 
°”, Der Aktivitätskoeffizien des Komplexes wird mangels näherer 
Anhaltspunkte gleich 1 gesetzt. 
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Die Stabilitätskonstante ist gleich dem Kehrwert der Spal- 


tungskonstante: 
Ku = 08.10° 42), 


die freie Bildungsenergie berechnet sich daraus zu IF? = Skeal. 


Zum Vergleich seien die Stabilitätskonstanten einiger Silber- 
komplexe angeführt: 


(AgCl, 
"Agtl,1?” Kat» 10 
AgUl, 1°” 
Ag(NH,),)* Ksm14.10° Randall u. Halford, a.a. 0. 
Ag(S,0,),]” Kst» 1.0.10'% | Bodländer, Ber. dtsch. chem. Ges 
1g8;0,,77 Kar 3,5.10'° | 36, 3933 (1903). 
4 N), u 22 
Mono Kazıa.on |Bodländer, a0 


Die Ag-ÜUl-Komplexe zählen hiernach zu den unbeständige: 
Ag-Komplexen. Es läßt sich ausrechnen, daß in einer ge- 
sättigten wäßrigen AgÜCl-Lösung nur 0.01°/, Ag als [AgCl,'- 
vorliegen (Autokomplexbildung). j 


c) Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit: 
Lösungswärme 
Aus der Abb. 2 entnehmen wir für eine Reihe von HÜl- 
Konzentrationen die Wertepaare der Löslichkeit von AgÜ] 


'!;, Zu einem ganz ähnlichen Wert (5.10°) kamen Bodländer u. 
Eberlein (a. a. O.) basierend auf den Löslichkeitsmessungen von 
Hellwig (a.a. 0.) in Alkalihalogenidlösungen; Bodländer formu 
liert die Zusammensetzung des Komplexes K,AgCl, in Analogie zum 
bekannten Rhodankomplex. Die Übereinstimmung der Stabilitäts- 
konstanten kann als weiterer Beweis für die weitgehende Dissoziation 
der komplexen Säure H,AgÜl, angesehen werden. 

?, Wir haben die Spaltungskonstante für das Komplexion [AgCl,)’” 
berechnet: wir können dasselbe unter der Annahme tun, daß [AgCl, ?” 
oder [AgCl,]” vorliegt. Die so erhaltenen Kst-Werte liegen ganz ähn- 
lich, wie es auch sein muß, wenn mcı in der Nähe von 1 liegt. Aber 
auch für hochverdünnte Lösungen kommt man überraschenderweise fast 
zu demselben Ergebnis. Pinkus u. Timmermann (a. a. O.) bestimmten 
das Minimum der AgÜCl-Löslichheit und fanden es bei einer HCI-Kon 
zentration von 0,003 n. Die Löslichkeit betrug 4.107" Mol AgCi/Liter. 
Daraus berechnet sich ein Zerfallsgrad von 8 °/, und für das Komplexion 
(AgCl,)” eine Zerfallskonstante Asp = 8.107" bzw. eine Stabilitäts- 
konstante Ast = 1,2. 10%. 
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q 


bei 0° und 25° und erhalten den Temperaturkoeffizienten je 
(rad {Tab. 2): 


7) 
TK-_ ı/m., 
ö m, 


Tabelle 2 


Temp.-Koeff, Temp.-Koeft. 
( n i 
"ci je Grad ?  1cı je Grad F 
1 
6,5 1,0150 — 242 | 9,5 1,0131 — 2,13 
1,0 1,0141 ı  — 3,31 | 10,0 1,0134 — 2,18 
25 1,014 | -218 | 105 1,0134 — 3,18 
S.0 1,0128 — 2,08 || 11,0 1,0134 — 2,18 
Ss 1,0124 — 2,00 11,5 1,0134 2,18 
6, 1.0125 — 2,01 12,0 1,0138 2,3 
7/99 
IYR- 
/D, 
D 
ee /Ww 
N x 
EA 
x 
“ © a o 0 00 oO 90 
| 
I — —— nn a 
{ emyrı * d Ö 2 L 


Abb. 3. Temperaturkoeffizient der Löslichkeit 


In Abb. 3 ist der T.K. als Funktion von mycı aufgetragen. 
Er ist bei den höchsten Konzentrationen konstant und beträgt 
1,015 = 1,3°/, je Grad. Mit zunehmender Verdünnung geht 
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stärkere Verdünnung stehen die Werte von Dede und 
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steigt dann leicht an. Für 


zur Verfügung den a essungen der 
nd 40° berechnet). die ebenfalls 
Die T.K.-Kurve steigt mit der Verdün nung stark 
sie in 
von AgÜl richtiger: Auflösung zu 
n-Lösung)übergehen, vermutlich erst bei ganz niedrigen 
steil nach oben umbiegend. 
nun, welchen Wärmetönungen 
Su eg enten entsprechen. Für m;. 
nntlich die Lösungswärme AgCl ın Wasser, 
ae und Fuoß?) calorimetrisch zu — 16 keal 
ist mit dem T.K. der Löslichkeit durch 
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S, 180 und schreiben die Reaktion:- 


der Difierentiation nach der Temperatur iällt das 
weg. wenn n konstant ist, d.h. wenn sich die 


relative Lage der Gleichgewichte mit der Temperatur nicht 


verschiebt 


Komplexgattung 
dies der Fall ist. 


Der Bruch der 
ändert sich sicherlich wesentlich weniger 


peratur als 


e r 
“ 
Hr 


oder wenn überhaupt nur ein Gleichgewicht eine 
vorliegt. Wir werden gleich sehen, 
Wir erhalten: 


’8 
I RR 
iln Ä Ic ad iD Bi c 


2 Ti ar : Ze 
Aktivitätskoeftizienten im ersten Gliede von 
stark mit der Tem- 
die Gleichgewichtskonzentration mg des Komplexes. 


") Kohlrausch, Z. physik. Chem. 64, 129 (1908). 
physik. Chem. 1 
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= Wir können daher mit einiger Annäherung die Lösungswärme 


\ 


din m,. -Q 
iT RT’ 


Wir gg auf diese Weise die Werte der letzten Spalte 


ı Tab. 2; die Zahlen stellen die letzte Lösungswärme dar, 


| gemittelt zwischen 0° und 25°; diese beträgt rund —2 keal. 


Die gute Konstanz legt es nahe, eine einheitliche Reaktion an- 
zunehmen; wahrscheinlich liegt bei hohen und höchsten Kon- 
zentrationen nur der Komplex [AgUl, ]?" vor. Dadurch erhalten 
wir nachträglich die Berechtigung, in (4) das Glied n In mc, 


" konstant zu setzen und bei der Differentiation fortzulassen. 


Bei geringerer HCl-Konzentration ist dies nicht mehr er- 


> lJaubt. Die stark zunehmenden Temperaturkoeffizienten deuten 

> in Übereinstimmung mit der logarithmischen Löslichkeitskurve 

) darauf hin, daß mehrere Komplexe miteinander im Gleich- 

" gewicht stehen; die T.K.-Messungen sind hierbei empfindlicher. 

" Die Wärmetönung muß dann anteilmäßig aus den einzelnen 

| 4 Lösungswärmen berechnet werden, was aber nicht nach der 
Gleichung (5) geschehen kann. 


Wir finden also, daß die Auflösung von AgUl in konz. 
HCl endotherm ist, mit —2 kcal. Ziehen wir von dieser Lösungs- 
wärme des AgCl in konz. HCl die Lösungswärme des Ag] in 
j W: asser ab, so erhalten wir die positive Wärmetönung von 
+14 kcal/Mol, die der Komplexbildung in Lösung entspricht: 


Ag gelöst + 4Cl gelöst — [AgCl, ]% gelöst » 


"In dieser Zahl ist die erwähnte Unsicherheit aus der Vernach- 
> lässigung des y-Gliedes enthalten, ferner die Differenz der 
“ Hydratationswärmen des Silberions und eines Chlorions in konz. 


HCl bezogen auf die unendlich verd. Lösung. 
Die Bildungswärme der niedrigeren Komplexe ist geringer, 
doch kann ihre Größe aus dem T.K. ohne Kenntnis der 


 Gleichgewichte nicht berechnet werden. Die Komplexbildung 


{ ist aber zweifellos noch stark exotherm. 


E !) Der Fehler, der durch die Vernachlässigung des y-Gliedes in (5) 
> entsteht, läßt sich schwer abschätzen, auch nicht dem Vorzeichen nach; 
vgl. die spärlichen und stark wechselnden Angaben in Landolt-Börn- 
= stein, II. Erg.-Bd., 2.T. S. 1111 ff. über den T.K. von y in konz. Lösungen. 
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Über die chemische Reaktion. 
die der Inhibierung der Polymerisation 
von Styrol dureh Chinon zugrunde liegt 


Von W. Kern und K. Feuerstein 


Eingeganren am 18. Februar 1941 


I. Allgemeines über die Wirkung von Inhibitoren 
auf die Kettenpolymerisation 
Die thermische Polymerisation des Styrols zu Polystyrol 
ist eine Kettenreaktion®. Die Bildung eines Makromoleküls 
erfolgt nach folgendem Reaktionsmechanismus: Durch eine 
Primärreaktion wird ein Styrolmolekül aktiviert, das dann andere 


Styrolmoleküle anlagert, wobei das aktive Zentrum am Kopf 


des linearen Makromoleküls bei jedem einzelnen Wachstumsakt 
um ein Grundmolekül in der Kette weiterwandert; durch die 
Abbruchreaktion, welche entweder in einer Aneinanderlagerung 
zweier wachsender Ketten?), die man auch als „Makroradikale* 
bezeichnen kann, oder in einer anderen noch unbekannten 
Reaktion besteht, wird das fertige Makromolekül gebildet. 
Diese Vorstellung über den Reaktionsmechanismus der 
Polymerisation muß auch der Ausgangspunkt sein für das Ver- 
ständnis der Wirkung von Inhibitoren. Ein Inbibitor kann den 
Ablauf der Reaktionskette auf verschiedene Arten unterbrechen. 
l. Er kann die bei der Startreaktion gebildeten 
Reaktionskeime inaktivieren, indem er die Energie, die zur 


Bildung der aktivierten Moleküle führte, aufnimmt, wodurch 


die Reaktionskeime wieder in nichtaktivierte Moleküle über- 
gehen, oder aber indem er mit den aktivierten Molekülen eine 
chemische Umsetzung eingeht, durch die die Polymerisations- 
keime vernichtet werden. Dasinhibierende Molekül kann also in 


', H.Staudingeru. W.Frost, Ber.dtsch.chem. Ges. 68, 2351 (1935). 
G.V.Schulz, Kinetik der Polymerisationsprozesse, in Ergebn. 
d. exakt. Naturw. XVII, 317 (1938). 
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rerersibler oder irreversibler Weise verändert werden. In 
letzterem Fall wird der Inhibitor verbraucht; die inhibierende 
Wirkung ist also zeitlich begrenzt, während dies bei einer 
reversiblen Veränderung der Inhibitormoleküle nicht der Fall sein 
kann. Da die aktiven Polymerisationskeime zerstört werden, gilt 
als weiteres Kennzeichen, daß kein Polymerisat gebildet wird. 
Dabei muß natürlich vorausgesetzt werden, daß die Konzen- 
tration des Inhibitors groß ist und alle Polymerisationskeime 
vernichtet werden; nach Ablauf der Induktionsperiode setzt 


| die Polymerisation mit derselben Geschwindigkeit ein, mit der 


sie ohne Zusatz eines Inhibitors unter den gegebenen Be- 
dingungen verlaufen würde. Stoffe, die in dieser Weise in den 
Polymerisationsverlauf eingreifen, kann man als „Inhibitoren 
im eigentlichen Sinne“ bezeichnen. 

Ein solcher Verlauf der inhibierten Polymerisation des 
Styrols ist von Foord!) z. B. bei Chinonen, ebenso bei einigen 
Aminen beobachtet worden. Dagegen ist ein Inhibitor, der 
die Reaktionskeime vernichtet, dabei selbst unverändert bleibt 
und deshalb die Polymerisation auf unbegrenzte Zeit verhindert, 
bisher nicht aufgefunden worden. Außerdem hat sich gezeigt!), 
daß die Polymerisationsverhinderung beim Styrol durch Chinone 
zeitlich begrenzt ist und die Polymerisation nach Ablauf einer 
Induktionsperiode, die der Konzentration der Chinone propor- 
tional ist, mit derselben Geschwindigkeit erfolgt wie ohne Zu- 
satz eines inhibierenden Stofies. Dies ist eine wesentliche 


‚ Stütze für die Anschauung, daB diese Verhinderung der Poly- 
‚ merisation auf einer chemischen Umsetzung aktivierter Styrol- 
' moleküle mit den Uhinonen beruht. Es war das Ziel der vor- 
' liegenden Arbeit?), über diese chemische Reaktion und die 


EDEN HE re 


dabei entstehenden Reaktionsprodukte Aufschluß zu geben. 


2. Der Eingriff eines Inhibitors in den Polymerisations- 
ablauf kann aber auch durch Beschleunigung der Ketten- 
abbruchreaktion erfolgen. Dabei wird also die Polymeri- 


 St.G. Foord, J. chem. Soc. (London) 1940, 43. 

Die Arbeit wurde Ende des Jahres 1935 im Chemischen Institut 
der Universität Frankfurt/Main begonnen und aus äußeren Gründen 
Mitte 1939 abgebrochen. Herrn Prof. Dr. Borsche danken wir für die 
Überlassung eines Arbeitsraumes, dem Reichsamt für Wirtschaftsausbau 
für die zur Verfügung gestellten Mittel, dem Werke Höchst der 
l.&. Farbenindustrie A.-G. für einige Präparate. 
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sation nicht vollständig verhindert; es wird lediglich die Grüß. 
der gebildeten Makromoleküle und damit die in bestimmter 
Zeit gebildete Menge an Polymerisat herabgesetzt. Foord/a.a. 0, 
bezeichnet deshalb solche Inhibitoren als „Verzögerer“: er 
rechnet insbesondere Phenole und Polynitroverbindungen zı 
dieser Klasse von Inhibitoren. Doch fehlen bisher die Unter. 
suchungen, die diese Anschauungen bestätigen könnten. 


II. Die Umsetzung von Chinon mit Styrol 

Wird reines Styrol mit Chinon erwärmt, so erfolgt keine 
Polymerisation des Styrols. Das Chinon bleibt aber nicht un- 
verändert: es wird verbraucht, und die Polymerisation setzt 
ein. wenn kein Chinon mehr nachweisbar ist. Erwärmt man 
Chinon und Styrol einige Stunden auf 100—145° und kühlt 
ab, bevor alles Chinon verbraucht ist, so setzt alsbald eine 
reichliche Abscheidung von Chinhydron ein. Es hat sich also 
Hydrochinon gebildet. Der Nachweis des Hydrochinons gelang 
auch als Dibenzoat und als Dimetyläther. 

In dieser Bildung von Hydrochinon glaubten wir zunächst, 
die Reaktion gefunden zu haben, die die Inhibierung der Poly- 
merisation des Styrols bewirkt. Man konnte z. B. annehmeı, 
daß ein aktiviertes Styrolmolekül mit Chinon in der Weise 
reagiert, daß Phenylacetylen und Hydrochinon gebildet wird: 


Se —+ 4 )—CH--CH, 
| aktiviertes Styrolmolekül 
0 OH 
" —, El 
l „—CH—CH, + | > / J-C=CH + | 
\../ U) \..# El 
VO OH 


Trotz sorgfältiger Prüfung konnte aber kein Phenylacetylen 
aufgefunden werden. Der zur Bildung des Hydrochinons not- 
wendige Wasserstoff muB also einer anderen Reaktion entstammen. 

Unter den Reaktionsprodukten von Styrol mit Chinon 
fanden wir außer Hydrochinon noch andere Produkte pheno- 
lischen Charakters, die dem Reaktionsgemisch mit Hilfe von 
Alkalien entzogen und durch Säuren wieder ausgefällt werden 
konnten. Diese Phenole konnten durch Lösungsmittel in Frak- 
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sröße B} tionen unterteilt werden; es gelang aber nicht, aus ihnen völlig 
ımter P' ‚inheitliche Stoffe zu isolieren. Immerhin erhielten wir ein 
2.0) phenolisches Reaktionsprodukt, dessen Analyse auf eine Ver- 
et BP pindung von einem Molekül Chinon mit 2 Molekülen Styrol 
n zu P schließen ließ. Es war allerdings mit der Möglichkeit zu 
ater- |} yechnen, daß ein solches Reaktionsprodukt auch durch Um- 
' setzung von Styrol mit dem in erheblichen Mengen gebildeten 
' Hydrochinon entsteht'). 


Beim Chinon sind eine große Zahl von Reaktionen bekannt, 


keine z.B. mit HCl, mit Anilinen, mit Thiophenolen), die eine ent- 

ru sprechende Umsetzung aktivierter Styrolmoleküle mit Chinon 

setzt erwarten lassen: 

mar O0 OH 

kühlt | 2 / \ 

eine N EN n N—CH=CH ) 
ef —CH=CH, >» | FE 

also | ° I | RR ur 

lang | ° ee 53 

‚ 0 OH (D 
chst, P? Wenn eine solche Additionsverbindung entsteht, dann ist 
°oly- |! dadurch auch das Auftreten von Hydrochinon erklärt, da das 


men, | © Dioxystilben (I) mit Chinon unter Bildung von Hydrochinon 
’eise | und dem Chinon 


ird: . Be 
i / ; 
N —CH=CH— 
(la | k / 
er 
0 
reagiert. Durch nochmalige Anlagerung eines aktivierten Styrol- 
moleküls konnte man ein Reaktionsprodukt aus einem Molekül 
Chinon und 2 Molekülen Styrol der folgenden Formel erwarten: 
OH 
ylen | \ 
N-cH=cH-{ N 
not- gi / - \ / 
non 5 OH 
N0- © — 
von = ) Vgl. hierzu DRP. 674984 und DRP. 695488. Auch Hydrochinon 
den inhibiert die Polymerisation des Styrols. 


k | ’) OÖ. Dimroth, K. Kraft u. K. Aichinger, Liebigs Ann. Chem. 
"AK- i >45, 124 (1940), 
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das wiederum an Chinon seinen phenolischen Wasserstoff ah. 

geben und dabei in das folgende Chinonderivat übergehen kann: 
m) ep 
N _CH=CH / 

Ta "dei: | / 


/ -CH=CH—\_ 


0 


Wenn man von diesen Reaktionsmöglichkeiten ausgeht, 
war es also nicht nur von Interesse, nach phenolischen Un- 
setzungsprodukten, sondern auch nach chinoiden Neutralstoffen 
zu suchen. Die Umsetzung des Styrols mit Chinon verläuft 
recht langsam. Wir versuchten deshalb, den Reaktionsablau: 
zu beschleunigen, dies auch in der Hoffnung, dadurch einheit- 
lichere Reaktionsprodukte zu erhalten und z. B. Umsetzung:- 
produkte von Hydrochinon mit Styrol zu vermeiden. Als 
äußeres Zeichen der Reaktionsbeschleunigung betrachteten wir 
die Bildung von Hydrochinon, das beim Abkühlen des Reaktions- 
gemisches als Chinhydron leicht nachgewiesen werden kann, 
Bei der Prüfung einer größeren Zahl von Substanzen, die nacı 
dem Gesichtspunkt einer Beschleunigung der Polymerisation 
ausgesucht wurden, und von denen eine Auswahl im Versuchs- 
teil angeführt ist, ergab sich, daß insbesondere die Trichlor- 
essigsäure eine ganz wesentliche Herabsetzung der Reaktions- 
zeit bewirkte. Dabei zeigt Trichloressigsäure weder auf Chinon 
allein noch auf Styrol eine Einwirkung, die ihre Verwendung 
als Katalysator ausschloß, während die meisten anderen Sub- 
stanzen entweder zu wenig wirksam waren (z. B. Ameisensäure, 
Phosphorsäure) oder unerwünschte Nebenprodukte ergaben (z.B. 
Zinntetrachlorid, Schwefelsäure‘. 

Bei der Untersuchung der Neutralstofie der Umsetzung 
von Chinon mit Styrol (Gewichtsverhältnis 4:1) bei Gegen- 
wart von geringen Mengen von Trichloressigsäure (1°, be- 
rechnet auf Styrol) erhielten wir in einer Ausbeute von etwa 
7°/, (bezogen auf Chinon) eine Substanz, die aus Amylacetat 
in orangefarbigen Nadeln auskrystallisierte, sublimierbar war 
und einen Schmelzpunkt von 249—250° zeigte. Die Elementar- 
analyse ergab, daß ein Molekül Chinon mit 2 Molekülen Styrol 
in Reaktion getreten war. Das Produkt enthält aber keine 
reaktionsfähigen Doppelbindungen; es ist weder mit alkalischen 
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Permanganat oxydierbar, noch zeigt Brom eine Einwirkung. 
Eine Formulierung nach IIa war demnach ausgeschlossen; 
auch ist der hohe Schmelzpunkt mit einer solchen Formulierung 
nicht zu vereinbaren. Die mehrfach wiederholte Zinkstaub- 
destillation ergab einen hellgelb gefärbten Kohlenwasserstoff 
vom Schmp. 207—210°, der ebenfalls sublimiert werden 
konnte; auch dieser Kohlenwasserstoff zeigt keinerlei Reaktionen 
ungesättigter Verbindungen. Beide Stoffe besitzen eine große 
Beständigkeit, ferner Eigenschaften, wie man sie von einem 
aromatischen Ringsystem, nicht aber von Verbindungen der 
Formeln Ia oder Ila bzw. den lieraus entstehenden Kohlen- 
wasserstoffen erwarten muß. Die Bildung eines aromatischen 
Ringsystems könnte nun dadurch leicht möglich sein, daß man 
als Polymerisationskeim nicht ein aktiviertes Styrolmolekül, 
sondern ein dimerisiertes, diradikalartiges Produkt annimmt, 
das mit Chinon etwa in derselben Weise!) reagiert wie ein 
Dien. Dadurch entsteht ein teilweise hydriertes Naphthochinon- 
derivat (III) oder durch Umlagerung ein Dioxytetralinderivat 
1lla) z. B. nach der folgenden Formulierung: 


0 OH OH 
N Go _ ! | CH, CH, 
CH > (N NCH< N NcH-{ 
+ > = > ig: 
We _eH< a . mn {1 H- WW r CH \ 
CH, ich, ‘ cH, 
0 OH OH 
111 IIla 


Über die Stellung der Phenylgruppen soll durch diese 
Formulierung nichts ausgesagt werden; es sind ebenso die beiden 
folgenden Formeln IV und V möglich. 


ee nn 
oOHY oH\ 
|, cH | CH 
lt INTncH, 
| / \ 
Tre ‚CH / AT PR 
I CH, | HCH 
OH Ö 
IV v 


OÖ. Diels, Ber. dtsch. chem. Ges (A) 69, 195 (1936). 
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Solche Dioxytetralinderivate können durch Umsetzung mit 
Chinon den Wasserstofi des hydrierten Ringes, wahrscheinlich 
unter dem Einfluß geringer Mengen von Trichloressigsäure be. 
sonders leicht, abgeben, wobei bis zur vollständigen Aromati- 
sierung 3 Moleküle Chinon verbraucht werden. Man kann die 
etwa in der folgenden Weise formulieren: 


OH OÖ OH 
CH, i CH, CH, 
RB 3... yo N nl C- 
“ i = er “ ce 
_ „_H- / / CH- AR 
CH, CH, CH 
OH Oo OH 
OÖ OH 0 
CH CH CH 
u Ei he" C- A ( 
bach... 9 De > = H_ | 
u Eu ui E nn." u“ 3 u L- 
CH, CH CH 
O OH 0 


VI Diphenylnaphtho« 


Aus dem Diphenylnaphthochinon würde durch Zinkstaub- 
destillation ein Diphenylnaphthalin entstehen. Nun sind vor 
kurzem die uns hier interessierenden Diphenylnaphthaline 
synthetisch hergestellt worden; die angegebenen Schmelz- 
punkte sind: 

1,3-Dipbenvinaphthalin!) Schmp. 70—71® 
1.4- fi : „ 185—186 


„w;) 1 a nm 
2,3- . . 8D—DBi 


Es kann sich also bei dem gebildeten Neutralstoff vom | 
Schmp. 249—250° und dem daraus erhaltenen Kohlenwasser- | 
stoff vom Schmp. 207—210° wahrscheinlich nicht um ein | 


Diphenylnaphthochinon bzw. ein Diphenylnaphthalin handeln. 

Eine Formulierung des Reaktionsproduktes von Chinon 
mit Styrol im Sinne der Formel VII, die durch nochmalige 
Dehydrierung des 1,4-Diphenylnapthochinons erklärt werden 
könnte, und des daraus vielleicht entstehenden Kohlenwasser- 


ı H.M.Crawford, J. Amer. chem. Soc. 61. 608 (1939). 
?, R. Weiss u. A. Abeles, Mh. Chem. 61, 162 (1933): Ch. Dufraisse 
u. R. Priou, Bull. Soc. chim. France, Me&m. [5) 5, 611 (1938). 
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stoffes VIII ist wohl denkbar. Beide Verbindungen sind nicht 
bekannt, so daß ein Vergleich nicht möglich ist. 

Unabhängig davon, welche ir 
Formulierung den erhaltenen Re- / \ 
aktionsprodukten zuerteilt wer- Marz \ 
den muß, ist aber die Tatsache, 
daß Chinon Styrol zu addieren NN a 
vermag. Die Reaktion ist recht 
komplizierter Natur, weil de S- ee 
phenolischen Reaktionsprodukte 0 
selbst wieder mit Styrol reagieren "og 
können, ebenso das gebildete 
Hydrochinon. Aus diesem Grunde N van 
istauch die Isolierung einheitlicher Substanzen nicht einfach. Wenn 
deshalb ein Reaktionsprodukt, wie der Neutralstoff vom Schmp. 249 
bis 250° in einer Menge von etwa 7°/, isoliert werden konnte, 
so kann es sich daher nicht um ein unbedeutendes Neben- 
produkt handeln, besonders wenn man berücksichtigt, daß auf 
1 Molekül eines solchen Reaktionsproduktes mehrere Mole- 
küle Chinon in Hydrochinon übergeführt werden. Für eine 
Anlagerung von mehr als 2 Molekülen Styrol an 1 Molekül 


' Chinon, z.B. unter Bildung eines Tetraphenylanthrachinon- 


derivates, haben wir keine Anhaltspunkte gefunden. Ebenso 
haben wir keinen Anhaltspunkt für die Bildung kurzer Poly- 
styrolketten erhalten, die dadurch entstanden sein könnten, daß 
Chinon wachsende Ketten abgebrochen und sich dabei an das 
IKettenende angelagert hat!) 

Man kann daher mit Recht annehmen, daß die Inhibierung 
der Polymerisation des Styrols durch Chinon in einer chemischen 
Umsetzung des Chinons mit den aktivierten Polymerisations- 
keimen besteht. Man kann weiterhin sogar aus der Isolierung 
eines Anlagerungsproduktes von 2 Molekülen Styrol an 1 Mole- 
kül Chinon den Schluß ziehen, daß die aktiven Polymerisations- 


- keime dimolekular sind, wie das für Styrol von Midgley, Henne 
‚ und Leicester?) schon aus anderen Gründen gefordert worden 


)J.W. Breitenbach, A.Springer u. K. Horeischy, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 71, 1438 (1988). 
*, Th. Midgley, A.L. Henne u. H. M. Leicester, J. Amer. 
chem. Soe. 5>8S, 1961 (1936). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 158 15 
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ist. Wenn die Umsetzung von Styrol mit Chinon völlig auf. 
geklärt sein wird, werden also auch Aussagen über die aktiven 
Polymerisationskeime und damit über die Primärreaktion der 
Polymerisation möglich sein. 


III. Umsetzung von Chinon mit anderen ungesättigten 
Verbindungen und von Styrol mit anderen Chinonen 


Einige orientierende Versuche haben gezeigt, daß Chinon 
auch mit asymmetrischem Diphenyläthylen reagiert, nicht aber 
mit Stilben; ob dies mit der leicht eintretenden Dimerisierung 
des Diphenyläthylens in Zusammenhang steht, während Stilben 
nur sehr schwierig polymerisiert, konnten wir nicht feststellen. 
Vinylacetat, Methacrylester!), Acrylester!) und Acrylnitril zeigen 
bei den Siedepunkten dieser Monomeren keine Umsetzung mit 
Chinon, auch nicht bei Gegenwart von Trichloressigsäure; um 
eine Umsetzung ähnlich derjenigen des Styrols zu erreichen, 
sind wahrscheinlich höhere Temperaturen notwendig. 


Styrol reagiert nicht nur mit Chinon, sondern auch mit 
1,4-Naphthochinon, nicht dagegen mit Antbrachinon, welches 
die Polymerisation des Styrols nicht verhindert. Die Reaktions- 
produkte von Naphthochinon mit Styrol sind vor allem pheno- 
lischer Natur und sind sehr schwer zu trennen. 


Beschreibung der Versuche 
1. Einwirkung von Chinon auf Styrol 
a) bei 105°: 52 g reines Styrol und 5,4g frisch sublimiertes 
Chinon werden auf 105° erhitzt. Nach 5 Stunden haben sich 
wenig schwarzgrün schillernde Krystalle abgeschieden, von 


denen abgesaugt wird (Chinhydron). Hierauf wird weiter er- | 


hitzt; nach 9 Stunden ist der Kolbeninhalt dickflüssig und kein 
Chinon mehr nachweisbar. Durch Vakuumdestillation lassen 


sich 43 g Styrol zurückgewinnen. Die Prüfung dieses Styrols | 


auf Anwesenheit von Phenylacetylen verläuft negativ. Der 
Destillationsrückstand wird in Äther gelöst und die Lösung 
mehrfach mit 2n-Natronlauge ausgezogen. Die sehr dunkle 
Lauge wird nach Ansäuern ausgeäthert, der Äther verdampft 


') Für die Überlassung dieser Präparate danken wir der Firma 
Röhm u. Haas, Darmstadt. 
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und der Rückstand mit Wasserdampf destilliert. Aus dem 
Destillat werden etwa 0,05g Hydrochinon gewonnen. 

b) bei Siedetemperatur: 52g (= !’/,, Mol) frisch- 
destilliertes Styrol werden mit 5,4g (= !/,, Mol) sublimiertem 
Chinon zum Sieden erhitzt. Nach einiger Zeit läßt das leb- 
hafte Sieden nach, um nach 9 Stunden ganz aufzuhören. Der 
Kolbeninhalt ist dicktiüssig und trübe geworden; Chinon ist 
icht mehr vorhanden. Durch Vakuumdestiliation (12 mm) 
lassen sich 23g unverändertes Styrol zurückgewinnen, in dem 
kein Phenylacetylen nachgewiesen werden kann. Der Rück- 
stand (33,8g) ist ein in der Kälte sprödes,. rotbraunes Harz, 
das spielend löslich in Äther ist, ferner löslich in Benzol, un- 
löslich in Alkohol und Petroläther. 

Der ätherischen Lösung von 10g dieses Harzes werden 
durch Ausschütteln mit 2n-Natronlauge 2,7g entzogen, die 
durch Ausäthern des angesäuerten Auszuges und Eindampfen 
in Form hellbrauner Flocken gewonnen werden. Als alkali- 
unlöslich bleiben nach Entfernen des Äthers 6,8 g Harz zurück. 

Alkalilösliche Subst.: 2,808 mg: 8,40 mg CO,, 1,64 mg H,O. 

20H, + 10,H,0, = C„H,0, Ber C835  H6, 

Gef. „ 81,59 , 6,38 

Alkaliunlösliche Subst.: 2,833 mg: 9,44 mg CO,, 1,95 mg H,O. 

(CH)n Ber. C 923 H7T7T Gef. C 90,88 H 7,82 

Methylierung des alkalilöslichen Anteils 7,5g 
der phenolischen Substanz werden in alkalischer Lösung mit 
Dimethylsulfat methyliert. Das erhaltene Produkt, 8,5g, wird 
durch Ätherextraktion im Soxhlet in einen löslichen (4,2 g) und 
einen unlöslichen Anteil (3,2g) getrennt. Der lösliche Teil 
wird mehrfach aus Amylalkohol umkrystallisiert und hat dann 
einen Schmelzpunkt von 158s— 160°. 

2,807 mg Subst.: 8,59 mg CO,, 1,82 mg H,O. — 3,798 mg Subst.: 
1,380 mg Ag). 

C,H,„O; Ber. C 53,6 H 6,5 CH,O 9,4 
Gef. , 883,46 1.25 » 654 

Der ätherunlösliche Teil kann rur durch Ausfällen aus 
seiner benzolischen Lösung mittels Petroläther gereinigt werden 
und schmilzt dann unscharf bei 136— 139°. 

2,830 mg Subst.: 8,57mg CO,, 1,75mg H,O. — 3,887 mg Subst.: 


1,1730 mg Ag). 
Gef. C 82,59  H6,88 CH,O 5,88 
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Es liegen Gemische von methylierten Phenolen vor, deren 
Trennung sehr schwierig ist. 


2. Styrol und Chinon mit verschiedenen Zusätzen 


Von einer Lösung von 10g Chinon in 90g Styrol werden 
jeweils öcem mit geringen Mengen folgender Zusätze versetzt: 


Tabelle 1 


Zusatz 


6. 


1. Zinntetrachlorid. 


Schwefelsäure 

. p - Toluolsulfosäure 
. Eisenchlorid 
Aluminiumehlorid . 
Phosphorsäure 


. VOxalsäure 


. Zinkehlorid. 


. Ameisensäure . 

. Monochloressigsäure 
. Quecksilberchlorid. 
. Benzoyisuperoxvd. 


3. Trichloressigsäure . 


Verhalten 


in der Kälte 


starke Erwärmung, Po- 
Iymerisation, fest 

starke Erwärmung, 
Braunfärbung, begin- 
nende Polymerisation 


beginnende Polym. 
schmierig. Abscheidung 


keine Einwirkung 
keine sichtbare Einwirk. 


desgl. 


keine sichtbare Einwirk. 


desel. 


beim Erhitzen 


Polymerisation, wird 
rasch zähtlüssig 


desgl. 
Polym., wird rasch zälı 
Hüssig, dann fest 
beginnendePolym., wird 
dickfl., Grünfärbung 
keine Polvm., blaue Ab 
scheidung 
keine Polymerisation, 
kryst., dann schmie- 
rige Abscheidung 
keine Polym.. gering: 
harzige Abscheidung 
keine sichtbare Einwirk 
desgl. 
erstnach langemKochen 
schwache Polym. 
keine Polym. Beim Ab- 
kühlen Abscheidung 
von Chinhydron 


Styrol allein, bzw. Chinon allein (in Äthylbenzol gelöst 
verhalten sich gegen einige der obigen Reagentien folgendermaßen: 
Die katalytische Wirkung der Trichloressigsäure 
auf die Umsetzung des Chinons mit Styrol ergibt sich aus 
folgender Gegenüberstellung: 


2 Lösungen von je 4g 


Styrol und 1g Chinon in 10 cem 


Athylbenzol werden zum Sieden erhitzt; die eine der Lösungen 
enthält 0,1 Trichloressigsäure. In Abständen von 10 Minuten 
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Tabelle 2 
Zusatz | Styrol Chinon 
ı. Zinntetrachlorid . . | stark. Selbsterwärmung, rote krystalline Ab- 
rasche Polymerisation | scheidung?) 
9 Schwefelsäure . . - desg]. schwarze harzige Ab- 
scheidung 
3. Aluminiumchlorid . .. erst beim Erhitzen 
dunkelgrüne harzige 
Abscheidung 
4. Phosphorsäure. . . beim Erhitzen langsame beim Kochen harzige 
Polymerisatation Abscheidung 
5. Oxalsäure . . .. . desgl. beim Kochen Abschei- 
dung einer dunklen 
Flüssigkeit 
6. Trichloressigsäure . ” keine sichtbare Ein- 


wirkung 


wird auf nicht umgesetztes Chinon geprüft durch Aufbringen 
eines Tropfens der Lösung auf einige Hydrochinon-Krystalle. 
Beim Betrachten unter der Lupe zeigen sich die Krystalle 
schwarz gefärbt, falls die Lösung Chinon enthält. Bei dem 
Versuch unter Zusatz von Trichloressigsäure ist die Chinon- 
reaktion nach 70 Minuten noch positiv, nach 80 Minuten nega- 
tiv; bei dem Versuch ohne diesen Zusatz ist nach 14 Stunden 


noch Uhinon nachweisbar, nach 16 Stunden nicht mehr. 


3. Einwirkung von Chinon auf Styrol bei Gegenwart 
von Trichloressigsäure 

50 g Styrol werden mit 12,5 g Chinon und 0,5 g Trichlor- 

essigsäure zum Sieden erhitzt. Nach °?/, Stunden ist kein freies 


‚ Chinon mehr nachweisbar. Beim Erkalten scheidet sich ein 
‚ hell-rostfarbiges Pulver ab, das abgesaugt und getrocknet 4,6 g 
wiegt. Das Styrol wird im Vakuum abdestilliert, wobei noch 
‚ eine kleine Menge dieser Substanz ausfällt, die ebenfalls ent- 


er 


DE PIE SR PAR PERLE SEHR VERREBEGER 


oh 


fernt wird. Dieser Stoff, von dem ein geringer Teil in Wasser 
löslich ist”, kann aus Athylbenzol umkrystallisiert werden, 


, K.H. Meyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2572 (1908). 

?) Durch wiederholtes Auskochen mit Wasser gelingt es, ein zelb- 
liches Pulver mit dem Schmp. 78—82° zu erhalten, dessen Menge jedoch 
zur weiteren Untersuchung nicht ausreichte. Ebenso kann durch Aus- 
ziehen mit Natronlauge ein Teil herausgelöst werden, der beim Ansäuern 
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schmilzt dann bei 164—166°, ist jedoch nicht einheitlich; denn 
sowohl bei seiner Methylierung wie auch bei der Benzoylierun; 
erweist sich ein geringer Anteil der erhaltenen Derivate al; 
Hydrochinon—dimethyläther bzw. Hydrochinon-dibenzoat. 

Das abdestillierte Styrol enthält kein Phenylacetylen. Der 
vom Styrol befreite Rückstand wird in Äther gelöst und s 
lange mit 2 n-Natronlauge ausgezogen, bis diese nicht mehr 
gefärbt wird‘. Beim Entfernen des Äthers scheiden sich 2,5 ; 
eines gelb-orangefarbigen Pulvers ab, welches unlöslich in 
Wasser, löslich in heißem Benzol, Butyl-, Amylalkohol und in 
Amylacetat ist. Aus letzterem erhält man beim Abkühlen 
schöne orangefarbige Nadeln, die bei 248—249° schmelzen. Sie 
lassen sich im Vakuum sublimieren: der Schmelzpunkt des 
Sublimats liegt bei 249—250°. Wiederholte Sublimation und 
Krystallisation ändern den Schmelzpunkt nicht mehr. 

3,050 mg Subst.: 9,55 mg CO,, 1,095 mg H,O. 


Gef. C 85,6 H 4.0 
Ber. für Diphenylnaphthochinon (VD C„H,.0,: C 85,2 H 45 
„u Bm VE . : :  . - Sid iu Has 


Zinkstaubdestillation: Es wird ein hell-eitronengelber Kohlen 
wasserstoff erhalten (Dampf orange), der bei 207—210° schmilzt, auch 
nach wiederholter Zinkstaubdestillation und Sublimation. 


2.728 mg Subst.: 9,37 mg CO,, 1.29 mg H,O. 


Gef. C 93,7 H 5,3 
Ber. für Diphenylinaphthalin C,H,.: € 94,4 H 5,6 
Formel VIII C„H,: C 95,6 H 4,4 


Selendioxyd in amylalkoholischer Lösung wirkt auf die sauer- 
stoffhaltige Verbindung nicht ein; es wird die unveränderte Substanz 
zurückerhalten: eine Dehydrierung fand nicht statt. 


4. Einwirkung von Chinon auf andere ungesättigte 
Verbindungen 

a) As. Diphenyläthylen und Chinon reagieren lebhatt 

unter reichlicher Bildung von Chinbydron. Beim Erkalten scheidet 


als braunes Pulver erhalten wird. Dieses läßt sich mittels Äther in zwei 
Fraktionen trennen. von welchen die schwer lösliche bei 138—14# 
schmilzt, während der leichter lösliche Teil bei 84—90° schmilzt. So- 
wohl das wasserlösliche Pulver, als auch die beiden alkalilöslichen 
können methyliert bzw. benzovliert werden. 

ıı Der alkalilösliche Anteil wurde nicht näher untersucht. 


A 


er 
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sich ein Niederschlag in dicken Klumpen ab. Der gleiche 
Versuch unter Zusatz von Trichloressigsäure zeigt Beschleunigung 
der Chinhydronbildung. 

b) Stilben und Chinon lassen auch bei längerem Erhitzen 
keine Umsetzung erkennen. Zusatz von Trichloressigsäure ist 
ohne Einfiub. 

c) Zimtsäure und Chinon reagieren nicht bei mäßigen: 
Erhitzen. Erst bei lebhaftem Sieden der Zimtsäure bildet 
sich reichlich Chinhydron. (Dabei tritt wahrscheinlich eine 
Aufspaltung der Zimtsäure in CO, und Styrol ein, das dann 
mit Chinon reagiert.) 


5. Einwirkung verschiedener Chinone bzw. Phenole 
auf Styrol 
Es wird ein Gemisch von je Sg Styrol und 2g der in der 
{olgenden Tabelle aufgeführten Verbindungen im Olbad zum 
Sieden erhitzt. 


Tabelle 3 


idee Nach Nach i Nach Nach 
I Std. S Stdn. 50 Stdn. 120 Stdn. 
a) Hydrochinon. . . keine Ande- dicktlüssig test 
rung 
b) Brenzeatechin . . noch dünn- noch dünn- noch flüssig noch flüssig 
' Hüssig Hüssig 
ec) Resorein. . . » .; diekflüssig diekflüssig | zähflüssig fest 
5 m > zähflüssig 
e) m-Xylenol 1:3:4 | noch dünn- 
tlüssig 
f} Benzochinon . . . keine Ande- PR fast test 
rung 
x) 1,4-Naphthochinon desgl. noch dünn- noch dünn- noch HHüssig 
Hüssig flüssig 
h) Anthrachinon . . u. zähtlüssig fest —_ 


Frankfurt (Main), im Februar 1941. 


Anschr. d. Verf.: Dozent Dr. W. Kern, Hofheim a. Taunus, Schillerstr. 9. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium (anorgan. Abteilung 
der Universität Freiburg/Br. 


Über die Schmelz- und Siedepunkte 
der Elemente 


Thermische Eigenschaften und Konstitution. 14° 
Von Werner Fischer 
Mit 2 Abbildungen 
Eingegangen am 13. Februar 1941 


Es seien hier einige Betrachtungen mitgeteilt, die gelegent- 


Er 


| 


lich einer zusammenfassenden Darstellung”) der Beziehungen 


zwischen thermischen Eigenschaften und Konstitution angestellt 
wurden. Wenn die folgenden Bemerkungen auch keine grund- 
legenden neuen Erkenntnisse enthalten, so doch einige Deutungs- 
versuche und z. T. überraschende Analogien, die für die weitere 
Entwicklung unserer Vorstellungen über die chemischen Bin- 
dungskräfte von Bedeutung sein dürften. 

In den Abb. 1 und 2 sind die Schmelz- und Siedepunkte 
der Elemente bei Atmosphärendruck — im wesentlichen nach 
van Arkel® — als Funktion der Ordnungszahl dargestell: 
und der langperiodischen Form des natürlichen Systems ent- 


Nr. 15: W.Fischer u. R. Gewehr, Z. anorg. u. allgem. Chen. 
242, 188 (1939). 

2) Vortrag vor der Naturforschenden Gesellschaft zu Basel, 23.2. 

») A. E. van Arkel, Reine Metalle, Berlin 1939. Ferner wurden 
die Daten aus Landolt-Börnstein-Roth-Scheel, Physikalisch- 
chemische Tabellen, und aus Gmelins Handbuch verwandt. Unsichere 
Angaben für die Siedepunkte sind durch einen entsprechend langen 
Strich, Minimalwerte durch einen Pfeil gekennzeichnet: dabei hardelt 
es sich z. T. um geschätzte Werte auf Grund von Flüchtigkeits- bezw. 
Dampfdruckangaben bei tieferen Temperaturen. Die dadurch bedingte 
Unsicherheit verschwindet gegenüber den großen Unterschieden zwischen 
den verschiedenen Elementen. 
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sprechend angeordnet. Die so gewonnenen Kurven für die 
Schmelzpunkte und für die Siedepunkte verlaufen fast durch- 
weg symbat und zeigen auffallende Regelmäßigkeiten: In den 
beiden kleinen Perioden steiler Anstieg von der 1. zur 4. Gruppe, 
zur 5. Gruppe steiler Abfall, der bis zur 8. Gruppe gemäßigt 
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Abb. 1. Schmelzpunkte O und Siedepunkte + bei Atmosphärendruck 
in abs. Temperaturen für die Elemente der kleinen Perioden 


anhält. Die HKlemente der langen Perioden hingegen zeigen 


je einen langen, hohen und einen kurzen, niedrigen Wellenberg 


mit dazwischen liegendem Minimum bei den Elementen der 
2. oder 3. Nebengruppe. 

Diese Grundzüge im Verlauf der Schmelz- und Siede- 
punkte sind gewiß nicht neu, aber es ist bemerkenswert, daß 
die Kurven im Zuge der historischen Entwicklung mit dem 
Fortschreiten der präparativren Kunst und der Meßtechnik 
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Abb.2. Schmelzpunkte O und Siedepunkte + bei Atmosphärendruck 


in abs. Temperaturen für die Elemente der großen Perioden 


— 


in 


W. Fischer. Über die Schmelz- und Siedepunkte der Elemente 203 


immer glatter geworden sind'), so daß die Hofinung steigt, 
einerseits die diesem Kurvenverlauf zugrunde liegenden Gesetz- 
mäßigkeiten zu finden und andererseits noch bestehende Un- 
regelmäßigkeiten durch neue Messungen ausmerzen zu können. 
So mag z. B. der in die Abbildung eingetragene Schmelzpunkt 
des Vanadiums noch etwas zu niedrig sein: konnte doch erst 
kürzlich eine ähnliche, noch auffälligere Unstetigkeit beim Niob 
durch eine Korrektur?) des Schmelzpunktes um + 500° aus- 
geglichen werden! Dagegen sind andere Unregelmäßigkeiten 
sicher reell; das gilt insbesondere für Mg-Al, Cr—-Mn und La—H?t. 
Der relativ große Sprung im Schmelzpunkt zwischen den zuletzt 
genannten beiden Elementen findet seine Erklärung zwanglos 
in dem Dazwischentreten der Lanthaniden, über deren Schmelz- 
punkte wir aber ım einzelnen noch zu ungenau unterrichtet 
sind, um sie hier diskutieren zu können; doch verspricht gerade 
ihr Studium im Zusammenhang mit den Arbeiten von Klemm’) 
über den Bau der Lanthaniden-Metalle besonders interessante 
Ergebnisse. — Auf die beiden anderen oben genannten Fälle 
kommen wir später zurück. 

Für den Verlauf der Schmelz- und Siedepunkte der Ele- 
mente der ersten kleinen Periode liegt bereits seit längerem 
eine Deutung vor: Zunehmende Stärke der Bindungskräfte in 
allen drei Raumrichtungen (beim Graphit wenigstens in zwei) 
von der 1. zur 4. Gruppe, plötzliche Abnahme dieser Kräfte 
im Zusammenhang mit der Molekülbildung beim Stickstoff. 
Sehr ähnlich liegen die Verhältnisse in der zweiten kleinen 
Periode und bei den ersten vier und den letzten vier Elementen 
der langen Perioden. Dazu sei zweierlei bemerkt: 


1. Den Anstieg der Schmelzpunkte am Anfang der 
Perioden, der sich bei der zweiten und dritten langen 
Periode bis zu den Elementen der 6. Gruppe, Mo und W aus- 
dehnt, führten Friederich und Sittig*) auf die mit der 


', Vgl. z.B. die ältere Darstellung bei W. Biltz, Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. 19, 614 (1913). 

°, A.L. Reimann u. Ü. Kerr Grant, Phil. Mag. (7) 22, 34 (1936). 

») W. Klemm u. H. Bommer, 7. anorg. allgem. Chem. 231, 
138 (1937). 

*%) E. Friedrich und L. Sittig, Z. anorg. allg. Chem. 145, 
267 (1925). 
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(Gruppennummer steigende Wertigkeit dieser Elemente zurück, 
Sie schrieben also, was damals neu war, diesen Elementen 
auch im unverbundenen Zustande eine bestimmte Wertigkeit 
zu. Diese Auffassung ist inzwischen zum Teil bestätigt worden, 
zum Teil muB sie ergänzt bezw. eingeschränkt werden. Am 
sichersten sind wir orientiert über den Aufbau des Magnesiums 
dank der mühevollen, im Ergebnis aber um so zuverlässigeren 
Untersuchungen von Grimm, Brill, Hermann und Peters!'); 
danach besteht dieses Metall aus Mg°’*-Ionen, die in das aus 
den beiden Valenzelektronen gebildete HKlektronengas von 
räumlich fast völlig konstanter Dichte eingelagert sind. Zu 
dem gleichen Bild für die metallische Bindung, nur nicht so 
weit ins einzelne gehend, führten magnetische Untersuchungen 
von Klemm und Bommer’) bei der Mehrzahl der Lanthaniden. 
Wir dürfen uns demnach wohl alle Leichtmetalle der 1. bis 
3. Gruppe (vielleicht mit Ausnahme des Be und Al) als aus 
1-, 2- bezw. 3-wertigen Ionen und Elektronengas aufgebaut 
vorstellen. Andererseits hat der Kohlenstoff als Diamant, eben- 
falls nach Grimm und Mitarbeitern®), einen grundsätzlich 
anderen Aufbau: Jedes Ü-Atom ist mit jedem seiner vier Nach- 
barn durch je eine Atombindung verknüpft; jedes U-Atom ist 
also vierwertig. Dem Steigen der Schmelzpunkte von Li bis 
entspricht also, was seinerzeit durchaus noch nicht geklärt 
war, tatsächlich eine steigende Wertigkeit von 1 bis 4, aber 
unter gleichzeitigem Wechsel der Art dieser Wertigkeit: 
beim Lithium Li*-Ionen + Elektronengas, beim Kohlenstoff‘) 
4 Atombindungen. Wir müssen daraus also wobl in Erweiterung 
der Vorstellung von Friederich schließen, daß beide Bin- 
dungsarten mit steigender Wertigkeit im gleichen Sinne 
erhöhend auf den Schmelzpunkt, und grundsätzlich entsprechend 
auch auf den Siedepunkt einwirken. — Über den Aufbau der 
folgenden Elemente der 4. bis 6. Gruppe wissen wir sehr wenig; 


ıı H.G. Grimm, R. Brill, C. Hermann u. Cl. Peters, Natur- 
wiss. 26, 479 (1938). 

?,W. Klemm u. H. Bommer, Z. anorg. allg. Chem. 231, 138 (1937). 

») H.G. Grimm, R. Brill, C. Hermann u. Cl. Peters, Natur- 
wiss. 26, 30 (1938). 

*) Die obige Aussage gilt für Diamant: beim Graphit haben wir 
3 Atombindungen und 1 metallische. 
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bei Mo und W dürfen wir aber wohl kaum mit rein metalli- 
scher Bindung und 6-wertigen Ionen rechnen. Zu einer Deu- 
tung der Verhältnisse möchten wir den soeben erweiterten 
Friederichschen Satz umkehren und aus dem Steigen der 
Schmelzpunkte schließen, daB die Wertigkeit bis zum Si, Ti 
bezw. Mo und W auf 4 bezw. 6 ansteigt, wobei die Art der 
Wertigkeitsbetätigung noch offen bleibt. Als Arbeitshypothese 
wird man bei diesen Elementen eine Mischung von Atom- 
bindungen mit metallischer Bindung annehmen dürfen; ins- 


besondere wird hier auch der Antiferromagnetismus!) — den 
man vielleicht als die metallische Abart der Atombindung 
bezeichnen könnte — eine wichtige Rolle spielen. 


2. Am Ende der beiden ersten langen Perioden tritt, wie 
schon W. Biltz?) hervorhob, eine merkwürdige Phasenver- 
schiebung auf: Mit steigender Ordnungszahl steigt der Siede- 
punkt (vom Zn bzw. Cd. ab) früher an als der Schmelzpunkt 
und fällt anschließend auch früher wieder ab. Auf dem ab- 
fallenden Ast führt diese Erscheinung beim Arsen zu einer 
Überschneidung der Kurven: Arsen sublimiert bei Atmosphären- 
druck, ohne zu schmelzen. Zum Selen hin gleicht sich diese 
Abnormität wieder aus, indem nunmehr der Schmelzpunkt bei 
fast unverändertem Siedepunkt fällt. Wenn wir für den Phos- 
phor die Werte?) für die stabile violette Form der Betrachtung 
zugrunde legen, so erhalten wir auch für Si-Ar ein völlig 
gleiches Bild wie für Ge-Kr, und selbst in der ersten Periode 
macht sich dieser Effekt noch abgeschwächt geltend, denn von 
N, zu OÖ, fällt der Schmelzpunkt (von 63 auf 55° K) und 
steigt der Siedepunkt (von 77 auf 90° K) wie bei P-S und 
As-Se. 

Diese Erscheinungen auf dem abfallenden Ast von der 
4. bis zur 8. Gruppe gleichen vollkommen dem Verhalten, wie 
wir es früher®) bei Halogeniden, z. B. für die Reihe NaF', MgF,, 
AIF,,SiF,,PF,, SF‘, gefunden hatten: Auch hier in großen Zügen 


') Vgl. E. Vogt, Angew. Chem. 51, 361 (1938). 
”, W. Biltz, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 19, 615 
(1913). 

°») Nach A. Smits u. S.C.Bokhorst, Z. physik. Chem. 9, 249, 
(1916). 


*) W. Fischer, Z. anorg. allgem. Chem, 211, 324 (1933). 


206 Journal für praktische Chemie N. F. Band 158. 1941 


ein Abfall, im Verlauf dessen sich die Schmelz- und Siedepunkts- 
kurven !) überschneiden, so daB AlF, und SiF, bei Atmosphären- 
druck sublimieren. Diese Analogie erscheint zunächst sehr über- 
raschend, denn bei den Halogeniden handelt es sich um den all- 
mählichen Wechsel von der Ionenbindung im NaF zur Bindung 
durch van der Walssche Kräfte zwischen den SF,-Molekülen, 
bei den Elementen um den Übergang von einer Bindung, die bei Si 
und Ge zwischen der metallischen und der Atombindung steht. 
zu ebenfalls van der Walsscher Bindung bei den Halogenen 
und Edelgasen. Bei näherer Betrachtung zeigen aber doch 
beide Übergänge einen wesentlichen, gemeinsamen Zug: In 
beiden Fällen gehen wir von Stoffen aus, bei denen einzelne 
Atome bzw. Ionen als Bausteine in Koordinationsgittern bzw. 
entsprechend gebauten Schmelzen durch starke, zwischen allen 
einzelnen Bausteinen gleichartige Kräfte zusammen gehalten 
werden; nur ist die Natur dieser Kräfte bei den Halogeniden 
einerseits und den Klementen andererseits durchaus 
verschieden; bei unserer Frage scheint es also nicht auf die 
Art der Kräfte, sondern nur auf ihre Stärke im Verein mit 
der einheitlichen Verknüpfungsart aller Bausteine anzu- 
kommen. Am anderen Ende unserer Reihen stehen Stoffe, 
die in Gitter und Schmelze aus Molekülen oder Atomen (z.B. 
SF, bzw. Cl, und Ar) aufgebaut sind, die aber nur durch 
schwache Kräfte aneinander gebunden sind. Auch in dieser 
Hinsicht sind beide Arten von Reilıen vergleichbar; aber die Ursache 
für die Molekülbildung ist in beiden Fällen durchaus verschieden: 
Bei den Halogeniden führen, wie Kossel zeigte, die Zunahme der 
Anzahl Anionen, die auf ein Kation entfallen, und die Zunahme 
des srößenverhältnisses von Anion zu Kation zur Umhüllung des 
Kations; diese Umhüllung bedingt die Molekülbildung, und die 
damit verknüpfte Abschirmung täuscht eine Absättigbarkeit 
der elektrostatischen Bindung vor; bei den Elementen hingegen 
kommt die Molekülbildung, z, B. in der Reihe C—F,, durch die 
wahre Absättigbarkeit der Atombindungen zustande, wobei die 


ı) Die Analogie betrifft sogar noch weitere Einzelheiten. So nähern 
sich Schmelzpunkte und Siedepunkte bei den vergleichbaren Endgliedern 
(SF, einerseits, Edelgase andrerseits) nochmals einander; z. B. fallen, was 
aus der Abb. kaum ersichtlich, beim Ar Schmelz- und Siedepunkt (85 
bzw. 87° K) wieder fast zusammen. 
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Zahl der Atombindungen, die ein Atom betätigen kann, eine wicht- 
ige Rolle spielt: Im Diamant, wo jedes Ü-Atom 4 Atombindungen 
betätigen kann, kann unter Absättigung aller Bindungsmöglich- 
keiten die bekannte dreidimensionale Verknüpfung einer unbe- 
schränkten Anzahl Atome zum Gitter erfolgen; wenn jedoch 
ein F-Atom ein zweites F-Atom gebunden hat, ist ein abge- 
schlossenes Molekül entstanden, weil jedes F-Atom nur eine 
Atombindung betätigen kann. 

Also sind trotz der Verschiedenartigkeit der Kräfte in den 
hochschmelzenden und hochsiedenden Ausgangsgliedern und trotz 
der verschiedenen Gründe, die bei den Endgliedern zur Molekül- 
bildung führen, die Erscheinungen im Verlauf der Schmelz- 
und Siedepunkte doch die gleichen, weil die Art der räum- 
lichen Verknüpfung in gleicher Weise von Koordinations-Gittern 
bzw. -Schmelzen, mit starken Kräften zwischen allen Bau- 
steinen, zu Molekül-Gittern bzw. -Schmelzen mit schwachen 
Kräften zwischen den Molekülen wechselt; dabei schließen sich 
im Falle der Elemente an die Stoffe mit Molekülgittern noch 
die Edelgase mit ebenfalls schwachen Kräften zwischen den 
Bausteinen an. 

Mit dem Abfall der Schmelz- und Siedepunkte sind so- 
wohl bei den Elementen als auch bei den Halogeniden noch 
weitere Besonderheiten verknüpft, die ebenfalls bei beiden 
Stoffklassen einander weitgehend gleichen, wie z. B. Polymeri- 
sation im Dampf (P,, S, bzw. Al,Cl,), Auftreten besonderer 
Gitterarten (Fadengitter bei Se, Te, Schichtengitter bei AIF,, 
AICL). Es könnte naheliegend erscheinen, die Polymerisation 
im Dampf als Ursache für den vorzeitigen Abfall der Siede- 
punkte anzusehen. Doch wären dann erstens nicht die Unter- 
schiede im thermischen Verhalten zwischen P und S oder 
zwischen As und Se zu verstehen, denn diese sind alle 4 im 
Dampf polymerisiert. Zweitens zeigten wir früher!), daß 
bei den Halogeniden die Polymerisation im Dampf vielmehr 
ebenso wie das thermische Verhalten auf die Umhüllungs- 
irage als gemeinsame Ursache zurückgeführt werden kann; 
bei den Elementen scheinen uns entsprechend die Zahl der 
Atombindungen je Atom und die Absättigbarkeit der Atom- 


') W. Fischer, Z. anorg. allgem. Chem. 213, 97 (1933). 
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bindungen !), wie es S.206 für das BeispielC-F, geschildert wurde, 
die gemeinsame Ursache für alle Besonderheiten der Ele- 
mente 1 bis 4 Stellen vor den Kdelgasen zu sein. Es ist 
überraschend, daß diese bei Halogeniden und Elementen so 
verschiedenen Ursachen ein über die Analogie im Verlauf der 
Schmelz- und Siedepunkte hinaus so weitgehend ähnliches 
Verhalten beider Stoffklassen bedingen. 

Für den anderen Teil der Phasenverschiebung, den aui- 
steigenden Ast der Siedepunkte etwa von Zn bis Ge und von 
Cd bis Sn vermögen wir keine Erklärung und auch keine Analogie 
anzuführen. Ein Erklärungsversuch scheitert vor allem daran, 
daß wir über den bei diesen Elementen zweifellos wechselnden 
Charakter der Bindungsart nicht mehr als Vermutungen äußern 
können. Die Phasenverschiebung bedingt hier folgendes äußeres 
Erscheinungsbild (vgl. Abb. 2): bei Ga, In und Sn liegen die 
Schmelzpunkte unverhältnismäßig tief im Vergleich zu den 
Siedepunkten; das Verhältnis von Schmelz- zu Siedetemperaturen 
in abs. Zählung beträgt bei diesen 3 Elementen 0,13, < 0,24 
bzw. 0,19, während es normalerweise etwa bei 0,6—0,7 liegt. 
Dies ist das vollkommene Gegenstück zum Verhalten des Arsens, 
das unter Atmosphärendruck ohne zu schmelzen sublimiert; jenes 
Verhältnis beträgt hier 1,20. Diese beiden gegensätzlichen Er- 
scheinungen bei Ga, In, Sn einerseits und As andererseits kann 
man, wie bereits oben geschehen, zusammenfassend beschreiben 
als Phasenverschiebung von Schmelz- und Siedepunktskurven: 
hinter diesem nur formalen Zusammenhang muß man aber wohl 
eine tiefere Verknüpfung und eine gemeinsame Ursache vermuten. 

Nunmehr verliert auch die eingangs erwähnte Unstetigkeit 
beim Aluminium?) in der Reihe Mg-Al-Si ihre Besonderheit: 
Es handelt sich augenscheinlich um die gleiche Phasen- 
verschiebung wie bei Zn-Ga-Ge und Cd-In-Sn; der Siede- 

!) Beim Aufbau des S,-Ringes z.B. spielt außerdem der Valenz- 
winkel am S-Atom noch eine gewisse Rolle. 

?) W. Klemm u. H.Bommer, Z. anorg. allg. Chem. 231, 15" 
(1937), Anm. 1, versuchen, den relativ niedrigen Schmelzpunkt des Al 
durch die Annahme von Al!*-Ionen im Metallgitter zu erklären. Diese 
Annahme wäre auch bei Ga und In möglich. Es bleibt dann aber un- 
verständlich, warum bei diesen Elementen die Siedepunkte gerade be- 
sonders hoch liegen. Denkbar wäre in diesem Zusammenhang ein 
Wechsel der Bindungsart oder Bindungsstärke mit der Temperatur. 
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punkt eilt im Steigen dem nachhinkenden Schmelzpunkt voraus. 
Dafür, daß Al sich dem Ga vielfach enger anschließt als dem 
Sc, haben wir auch manche Andeutungen im chemischen Ver- 
halten dieser Elemente. Besonders interessant sind in diesem 
Zusammenhang die merkwürdigen, fast salzähnlichen Ver- 
bindungen AuAl,, AuGa,, Auln, und ähnliche!), weil man in 
ihnen den Partnern Al, Ga bzw. In bis zu gewissem Grade 
anionischen Charakter zuschreibt?. Das Gebiet der Phasen- 
verschiebung würde sich demnach auf Elemente erstrecken, 
die anionisch aufzutreten, d. h. Elektronen zu binden vermögen; 
in dieser Aussage liegt vielleicht der Ansatz zu einer mög- 
lichen Erklärung für das sonderbare thermische Verhalten 
dieser Elemente. 

Die besprochene Phasenverschiebung ist auf die mittleren 
Perioden des natürlichen Systems der Elemente beschränkt: 
In der ersten kleinen Periode findet sich nnr die Andeutung 
bei N,—O,, in der letzten langen Periode verlaufen Schmelz- 
und Siedepunkte wahrscheinlich durchweg symbat, und auch 
in der vorletzten langen Periode finden wir die Phasen- 
verschiebung nur abgeschwächt bei In—Sb. 

Zum Schluß sei noch kurz der Anomalie bei Ur-Mn gedacht. Das 
Minimum bei Mn erinnert sehr an die Sonderstellung, die nach Biltz 
und Klemm®) Mn?*-Verbindungen in der Manganidenreihe Ca?* —Zn?* 
einnehmen. Unter Hinweis auf die Unsicherheit der Kenntnisse vom 
Ladungszustand der Manganiden im metallischen Zustand verzichteten 
diese Autoren aber ausdrücklich darauf, die Besonderheiten des Mn- 
Metalls mit denen des Mn?* -Ions in Verbindung zu bringen. Nach 
dem magnetische Messungen den Nachweis erbracht haben, dab 
wenigstens bei tiefen Temperaturen — Fe, Co und Ni nur 0,22, 0,71 
bzw. 0,61 Valenzelektronen je Atom an das Elektronengas abgeben *), 
ist die Lage eher noch ungünstiger geworden. Wie dem auch sei, so 
möchten wir doch — unabhängig von jeder Theorie — auf folgende 
formale Analogie hinweisen: Vom chemischen Verhalten her ist man 
gewohnt, die Elemente der zweiten kleinen Periode einerseits mit den 


', E. Zintl, A. Harder u. W. Haucke, Z. physik. Chem., Abt.B 
39, 354 (1937). 

?) Vgl. dazu U. Dehlinger, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
46, 630 (1940). 

») W. Biltz u. W. Klemm, Z. Elektrochem. angew. physik Chem. 


3), 597 (1933). 


*) E. Vogt, Angew. Chem. 51, 363 (1958). 
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ersten, andererseits mit den letzten Elementen der ersten großen Periode 
in Beziehung zu setzen. Die Analogie im thermischen Verhalten der 
Reihe von Mg bis Ar mit Zn bis Kr, die wir oben besprochen haben, ent 
spricht der letzteren Beziehung: die erstere glauben wir in dem älhn 
lichen Verhalten der Schmelz- und Siedepunkte der Reihen Si-Cl und 
Ti-Mn wiederzufinden. Wenn auch erhebliche quantitative Unterschied: 
zwischen beiden Reihen bestehen, so liegt doch eine deutliche qualitative 
Ähnlichkeit vor: Der Siedepunkt fällt in beiden Reihen mit steigender 
ÖOrdnungszahl früher bzw. zunächst stärker als der nachhinkende Schmelz- 
punkt. So kommt es zwar beim Cr nicht mehr zur Sublimation bei 
Atmosphärendruck, aber der Schmelzpunkt liegt doch ungewöhnlie) 
dicht unter dem Siedepunkt. Wenn es die Analogie der Elemente 
Ti-Mn mit ihren homologen Elementen der zweiten kleinen Periode ist, 
die hier zum Ausdruck kommt, so ist es auch verständlich, dab das 
Absinken zum Mn hin sich bei den Elementen der zweiten und dritten 
großen Periode, die auch chemisch der zweiten kleinen Periode schon 
ferner stehen, nicht wiederholt; allerdings müssen wir uns bei dieser 
Aussage auf die allein bekannten Schmelzpunkte beschränken. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Gießen 


Über den Ammoniumeharakter des Pyrrols 
und seiner Abkömmlinge 


Von Ernst Weitz und Fritz Sehmidt 


(Eingegangen am 24. Februar 1941) 


Die Affinitäts- bzw. Bindungsverhältnisse im Pyrrol (ebenso 
sie im Thiophen und Furan) sind in früherer wie in neuerer 
Zeit mehrfach Gegenstand kritischer Betrachtungen gewesen. 
Die zuerst von A. v. Baeyer?) aufgestellte Formel I läßt zwar 
die meisten Umsetzungen des Pyrrols einigermaßen richtig er- 
fassen, gibt jedoch insbesondere keine Erklärung für die auf- 
fällige Tatsache, daB das Pyrrol, im Gegensatz zu seinem stark 
basischen Dihydroprodukt (dem Pyrrolin), nicht die Eigen- 
schaften einer Base besitzt?. Auch die Fähigkeit zur 
Komplexbildung mit Metallsalzen ist nach Schmitz-Dumont'‘) 
„mangels basischer Eigenschaften“ sehr schwach ausgebildet. 

Die von Bamberger’) aufgestellte hexazentrische 
Formel II, in der das N-Atom bereits als „5-wertig“ erscheint, 
soll dies Verhalten des Pyrrols verständlich machen; sie soll 
außerdem zum Ausdruck bringen, daß die sprunghafte Funk- 


) D26. Fr.Schmidt, Universität Gieben 1939. 

*) Ber. dtsch. chem. Ges. 3, 517 (1870). 

) Die sogenannten „Pikrate“ der Pyrrole, ebenso der Indole und 
Carbazole, sind keine echten Salze, sondern nach P. Pfeiffer [„Orga- 
nische Molekülverbindungen“, 2. Aufl., S. 335, 344, 369 (1927) Komplex- 
verbindungen, die, auch ihrer tieferen Farbe entsprechend, den Additions- 
verbindungen des Trinitrobenzols usw. entsprechen; als solche sind sie 
mit den weiter unten beschriebenen Chinhydronen vergleichbar. 

*) Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 226 (1929). 

°) Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 1758 (1890): Liebigs Ann. Chem. 273, 
>13 (1893). 

14° 
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tionsänderung, die bei der Anlagerung von 2H-Atomen an da: 
Pyrrol eintritt (vgl. oben), ganz den analogen Erscheinungen be 
Benzolabkömmlingen entspricht. 


HC CH HC. CH HC———.CH 

HC CH HC/ \/ CH HC CH 
N N xy 

H ul H Im H 


J. Thiele®) hat die hexazentrische Formel II abgelehnt. 
da das Pyrrol doch ganz das Verhalten einer ungesättigten 
Verbindung zeige’). 

In der bald darauf von Ciamician°) aufgestellten Pyrrol- 
formel III findet sich die Thielesche Parialvalenzlehre kom- 
biniert mit der zuerst von Vorländer®) nachdrücklich ver- 
tretenen Anschauung, daß die basische Natur der Amine 
auf dem ungesättigten Zustand des 3-wertigen?") Stick- 
stoffs beruht. Nach Ciamician (a.a.0.) erscheint das Pyrro) 
demnach „als ein fast neutrales Gebilde, da die Partialvalenzen 
der «,«'-Stellungen zum Teil jene der inneren Doppelbindunz 
des Stickstoffatoms ausgleichen und die Additionsfähigkeit de: 
Imingruppe für Säuren abschwächen werden‘. 


°, Liebigs Ann. Chem. 306, 141 (1899). 

‘) Auch Hans Fischer und Orth („Die Chemie des Pyrrols“, |, 
13, Leipzig 1934) vertreten den Standpunkt, daß das Pyrrol auf Grund 
seiner großen Reaktionsfähigkeit viel mehr dem Phenol als dem Benzo! 
gleicht. In dem Lehrbuch d. org. Chemie von Meyer-Jacobson II, 5, 
S. 150, heißt es: „Die Iminogruppe des Pyrrolkerns bescheidet sich als: 
nicht mit der Rolle eines Ringglieds, übt vielmehr auf die anderen 
Ringglieder (CH<S) einen reaktivierenden Einfluß aus, wie er sonst erst 
von Substituenten auszugehen pflegt“. 

°) Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 4253 (1904), zusammenfassender Vortraz. 

"), Liebigs Ann. Chem. 320, 109, 115 (1902): dabei ist noch zu unter- 
scheiden zwischen der „Oxydationsstufe 3“ des Stickstoffs (in HNO, 
und der hier in Betracht kommenden „Reduktionsstufe 3“. 

1% Daß, wie in Formel III angenommen wird, das N-Atom einer 
Aminogruppe in ganz der gleichen Weise mit einer benachbarten Äthylen 
bindung in Konjugation treten kann wie 2 benachbarte Äthylenbindungen 
miteinander, hat sich auch aus den optischen (refraktometrischen) Mes- 
sungen an ungesättigten Aminen von Brühl und besonders von 
K.v. Auwers ergeben; vgl. z. B. Liebigs Ann. Chem. 422, 190 (1921 
und Z. physik. Chem. 116, 439 (1925). 
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In neuerer Zeit hat Rob. Müller!!) eine Klektronen- 
tormel IV für das Pyrrol aufgestellt, die ganz der bekannten 
Benzolformel mit 3 Elektronen zwischen je 2 benachbarten 
C-Atomen entspricht und aufs beste die Forderungen der 
Öktetttheorie zu erfüllen scheint; leider enthält sie jedoch nur 
25 Elektronen, während die Formel C,H,N deren 26 verlangt. 


u; C=H > C 
H NS I HC “ H 
IV N V H 
H 


In neuester Zeit haben G.B.Bonino, Manzoni-Ansidei 
ınd Pratesi!?) sowie A. Stern und Klebs!°) Versuche unter- 
nommen, mit physikalisch-chemischen Methoden (Studien der 
Raman-Spektren bzw. der Verbrennungswärmen) und unter 
Anwendung der neueren Erkenntnisse über Atom- und Molekül- 
bau das Pyrrolproblem zu lösen. Sie kommen übereinstimmend 
zu dem Ergebnis, das zum mindesten das unsubstituierte Pyrrol 
keine echten Doppelbindungen enthält, und befürworten eine 
zuerst von Armit und Robinson'* erwogene „hexa-elektro- 
nische“ Formel (etwa dem Symbol V entsprechend), worin 
die beiden ungebundenen Elektronen des N-Atoms mit den 
: p-Elektronen der (doppelt gebundenen) Ü-Atome eın „aroma- 
tisches Sextett“ bilden, ähnlich wie es neuerdings im Benzol 
angenommen wird. Die Tatsache, daß die beiden, für die 
ungesättigte Natur eines Amins charakteristischen ungebundenen 
Klektronen des N-Atoms mit beansprucht werden, soll dann 
auch das Fehlen des basischen Charakters beim (unsubsti- 
tuierten) Pyrrol erklären. 

Die mehrfach methylierten (alkylierten) Pyrrole sind etwas 
deutlicher basisch. Tatsächlich zeigen sie auch, nach Bonino 
a.a.0. S.39), schwach angedeutet die Raman-Frequenzen 
einer normalen Doppelbindung. Dem entspricht weiterhin, daß 


'ı) „Der Aufbau der chemischen Verbindungen“ S. 94 (1928), aus 
Sammlung chemischer u. chem.-techn. Vorträge, Stuttgart. 

'?) Z. physik. Chem. Abt. B, 22, 33, 37 (1933). 

'») Liebigs Ann. Chem. 500, 102 (1933). 

') J. chem. Soe. (London) 127, 1604 (1925). 
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nach Schmitz-Dumont'°, das 2,4-Dimethylpyrrol, im Gegen- 
satz zum Stammkörper, in der Lage ist, mit SnÜl, eine nor- 
male Komplexverbindung zu geben. Wir müssen demnacıı 
annehmen, daß in den Methyl-pyrrolen die Beanspruchunz 
(der „ungebundenen“ Elektronen) des N-Atoms kleiner ist als 
im unsubstituierten Pyrrol. Dies ist nur zu erklären auf Grund 
der Annahme, daß die Restaffinitäten der doppelt gebundene: 
C-Atome des Pyrrolrings durch die scheinbar so gesättigten 
Methyl- (bzw. Alkyl-‚Gruppen bis zu einem Grade in Anspruch 
genommen werden. Im übrigen ist die weitgehende Ähnlich- 
keit der modernen hexa-elektronischen mit der Bamberger- 
schen hexazentrischen Formel, aber auch mit derjenigen von 
Ciamician recht beachtenswert. 

Den älteren wie den neueren, modifizierten Pyrrolformeln 
ist gemeinsam, daB sie ein mit mehr als 3 Valenzen g«- 
bundenes N-Atom enthalten. Merkwürdigerweise ist bishe: 
daraus niemals der naheliegende Schluß gezogen werden, dab 
das Pyrrol dann den Charakter eines Ammonium- 
radikals haben muß. Sowohl Bamberger wie Ciamiciaı 
sprechen von dem „5-wertigen“ Stickstoff des Pyrrols, obwohl! 
doch ein N-Atom nie mit mehr als 4 Wertigkeiten an H-Atonı 
oder Kohlenwasserstofireste (homöopoları gebunden sein kann. 

Nach der unmodifizierten Formel I erscheint das Pyrro! 
als ein ringförmiges Divinylamin; ähnliche Divinylamine 
(mit 6- anstatt 5-gliedrigen Ringen) liegen vor in den so- 
genannten Dihydrodipyridylen (V]), die, wie Weitz zu- 
sammen mit R.Ludwig, Th.König, L.von Wistinghausen 
und K. Fischer!®) gezeigt hat, in ausgesprochenem Maße das 
Verhalten von (2-wertigen Ammoniumradikalen, entspre- 
chend der Formel VII!, zeigen. 

Ähnlich verhalten sich, da auch Arylreste einen gewisse: 
ungesättigten Charakter haben, die Diaryl- und besonders di 
Triarylamine, und deren schwacher bzw. fast ganz fehlende: 


15, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 226 (1929), 


2 


16) Ber. dtsch. chem. Ges. 55. 395, 2364 (19221: 57. 153 (1924): 59, 
32 (1926). 

17) Wie früher ausgeführt |Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 400, 2869 (1822 
57, 161 (1929), entsprechen die tatsächlichen Bindungsverhältnisse eine: 
Zwischenzustand zwischen den Extremformen VI und VI. 


B\ 
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HH HH H H I H 
C=C- C=Ü- I —C C-G 
So=c£ NINR <-> RNZ >C_0/ 

N cc N cc C= C=C 
HH H H H H HH 
VI vil 


„basischer Charakter“ ist, wie Weitz und Schwechten®®) 
gezeigt haben, nicht auf die sogenannte negative Natur der 
Arylreste zurückzuführen, sondern darauf, daß die für die 
Ammon»iumsalzbildung benötigte freie Affinität des N-Atoms 
durch die Arylreste zu einem gewissen Betrag verbraucht ist !®). 

In diesem Zusammenhang sind auch die — bei der 
Hantzschschen Pyridinsynthese als Zwischenprodukt auf- 
tretenden — Dihydropyridine (VIII zu erwähnen, die sich 
von den Pyridinen selber durch ihre Unlöslichkeit in Säuren so 
charakteristisch unterscheiden, ferner die Dihydroacridine(X), 
deren fehlende Basennatur immer als auffällig angesehen 
wird: in beiden Fällen ist, wie es die modifizierten Formeln IX 
bzw. XI andeuten sollen, der Grund für den fehlenden Basen- 
charakter der gleiche wie beim Pyrrol usw. 


R H R „_H 
Ö© De 

RC CR’ k’% CR 

RC UR RC h CR 
N We N 

VII H H IX 
H, H 
N >N- 
N H H N 


Damit, daß die Divinyl-, Diaryl- und Triarylamine sich 
nicht mehr wie Amine verhalten. ist aber nicht gesagt. daß sie 


15, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2307 (1926). 

'") DaB im Anilin, das ja auch schon wesentlich schwächer „basisch“ 
ist als ein aliphatisches Amin, eine Wechselwirkung zwischen den un- 
gebundenen Elektronen (im p-Zustand) des N-Atoms und dem aromati 
schen Ring stattfindet, läßt sich auch aus exakten Bestimmungen der 
Liehtabsorption ableiten. Vgl. Förster, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Uhem. 45, 562 (1939). 
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überhaupt nicht mehr zur Salzbildung fähig sind. Es fehl: 
ihnen nur die Möglichkeit, ganze Säuremoleküle zu addieren: 
wenn sie, wie oben gesagt. die Natur von Ammoniumradikalen, 
also gleichsam von Metallen, haben, so müssen sie, wie diese, 
in der Lage sein, durch Addition von Säureradikalen in 
Salze überzugehen. An den Triarylaminen, besonders dem 
Tri-p-tolylamin, hat sich diese (für ein Amin recht merkwürdige 
Art der Salzbildung ®, tatsächlich verwirklichen lassen: Durch 
Addition von Ühlortetroxyd (aus AgClO, + .Jod) * wurde 
das tiefblaue „Aminiumsalz“ [NAr,]ClO, erhalten, das seiner 
Zusammensetzung nach ein Radikal, seinem chemischen Ver- 
halten nach ein echtes Salz ist. 


Die Versuche, durch Einwirkung von AgÜlO, + Jod anf 


Pyrrol oder auf Methyl-pyrrole analoge radikalartige „Aminiun- 
salze“, mit dem Kation (C,H,N)'?') und dgl. zu erhalten, waren 
leider bisher erfolglos; es entstanden amorphe, mißfarbene 
Produkte, die nicht das erwartete Verhalten zeigten und offen- 
bar durch weitergehende Oxydation der Pyrrole entstanden 
waren. 

Ein anderes Kriterium für den Ammonium- (oder all- 
gemein für den Kationradikal-\Charakter einer organischen 
Verbindung ist, wie der eine von uns früher gezeigt hat?”, 
ihre Fähigkeit, mit Chinonen (sogenannten Anionradikalen 
tieffarbige, meist leicht dissoziierende Additionsprodukte, „Chin- 
hydrone“ zu geben. Wie a.a.O. ausgeführt ist, kommt die 
tiefe bzw. intensive Farbe der Chinhydrone daher, daß die 
grundsätzlich mögliche Salzbildung zwischen den beiden 
Komponenten, d.h. der Übergang des Elektrons oder der beiden 
Elektronen vom kationischen zum anionischen Teil, nicht voll- 
ständig zum Austrag gekommen ist. 


20), E. Weitz u. H.W.Schwechten, a.a. 0. 

”!, Diesem Kation (C,H,N) — mit nur 25 Elektronen — entspricht 
in Wirklichkeit die Oktettformel IV von Rob. Müller, und es hat einen 
gewissen Reiz, die Formel IV zu vergleichen mit den Elektronenformeln 
der Alkalimetallionen; in beiden Fällen wird ein neu hinzukommendes 
weiteres Elektron, für das in den Achterschalen kein Platz mehr ist. 
nur locker gebunden und bedingt eben den Charakter als 1-wertiges 
Kationradikal bzw. Metall. 


°®, E. Weitz, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 34, 545 (1929. 
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Durch die starke Polarisationswirkung von hochaktiven Oberflächen 
kann. wie wir kürzlich in anderem Zusammenhang gezeigt haben *°), 
dieser Übergang der Elektronen in geeigneten Fällen erzwungen und 
«o ein Chinhydron in ein (fast) farbloses Salz verwandelt werden. 

Wenn also, nach unserer Auffassung, das Pyrrol die Natur 
eines Ammoniumradikals besitzt, so muß es mit Chinonen 
tieffarbige Chinhydrone bilden. Dies ist tatsächlich der 
Fall, und zwar besonders ausgeprägt bei den alkylsubstituierten 
Pyrrolen. Daß es sich hierbei um wirkliche Chinhydrone 
handelt, zeigt sich beim Verdünnen ihrer Lösungen: es tritt 
sofort wieder Dissoziation in die Komponenten ein, d.h. die 
Farbe verschwindet. In festem Zustand konnten bisher nur die 
folgenden, aus methylierten Pyrrolen (am besten 1,2,5-Tri- 
methylpyrrol) und halogensubstituierten Chinonen aufgebauten 
Chinhydrone erhalten werden, — bronzeglänzende Kriställchen, 
ie meist der Zusammensetzung 1 Pyrrol: 1 Chinon entsprachen: 


1.2,5-Trimethylpyrrol + Chloranil (1:1) 
2,6-Dichlor-p-benzochinon (1:1) 
+ 2,5-Dibrom-p-benzochinon (2:37) 
„ 2,3-Diehlornaphthochinon-1,4 (1:1) 
2,5-Dimethvlpyrrol + Chloranil (1:1) 
+ 2,6-Diehlor-p-benzochinon (1:1) 
„ + 2,3-Dichlornaphthochinon-1,4 (3:27) 
2,4-Dimethylpyrrol + 2,3-Dichlornaphthochinon-1,4 (1:1) 


Das Auftreten von Farbe beim Zusammengeben von Pyr- 
rolen und Chinonen ist bereits bekannt ?®\, aber nicht als Chin- 
hydronfarbe gedeutet worden. Meist wurden die Färbungen 
hei der Darstellung der, den bekannten Anilidochinonen analog 
gebildeten, Pyrrol-Chinon-Farbstoffe beobachtet; ihrer Ver- 
schiedenheit von der Farbe der endgültigen Kondensations- 
produkte (vgl. die Tabelle S. 231) wurde jedoch offenbar nicht 
die nötige Beachtung geschenkt. Der Reaktionsverlauf bei der 
eigentlichen Farbstoffbildung ist also derart, daß zuerst Addi- 
tion der Komponenten (Chinhydronbildung) erfolgt, danach 
Kondensation unter Bildung der Leukoverbindung, die zum 
Schluß durch Oxydation mittels überschüssigen Chinons (oder 
Benzopersäure oder, wie wir feststellen konnten, unter Um- 


®®, E. Weitz, Fr. Schmidt u. J. Singer, 7. Elektrochem., angew. 
physik. Chem. 47, 71 (1941). 
“ı) Vgl. z.B. R.Ciusa, Gazz. chim. ital. 41, 667 (1911). 
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ständen auch mit Wasserstoffsuperoxyd oder Luftsauerstoff‘) i) 
den eigentlichen Farbstoff übergeht, z. PB. 
g Y 


8) OH 
! | 
RC----CH Br SH R BröN 
A (. EEE a | > 
I Ye il H__ Br | BE Ka 
H Ö R OH 
B) VO 
ji | r R 
RO Bun R Bu N—N 
Suse’ 1,3 evtl. weiter > | \ 
| N—U_ Br N—\_ Br R 
7 " R 


Bei N-substituierten Pyrrolen tritt die Kondensation in 
P-Stellung ein, z.B. unter Entstehung eines Produkts der Formel 
Ö 


Das Bestreben der Pyrrole, sich mit Chinonen unter Far))- 
stoffbildung zu kondensieren, stand, ebenso wie ihre leichte 
Oxydierbarkeit, geradeder Darstellungder Ühinhydrone 
oft hindernd im Wege. So konnten wir in manchen Fällen, 
z. B. mit Naphthazarin- und Chinizarin-chinon?”), nur bei sehr 
tiefer Temperatur (Aceton-Kohlensäure. — 78°) Chinhydron- 
färbungen beobachten; Erwärmen auf 0° verursachte sofort weit- 
gehende Veränderung (Oxydation oder Farbstofibildung). Wie 
stark die Oxydationswirkung der Chinonkomponente die Be- 
ständigkeit eines Chinhydrons beeinflußt, zeigt sich auch sehr 
deutlich bei dem besonders leicht oxvdierbaren 2,3,4,5-Tetr.- 
methylpyrrol, wo die Beständigkeit der Chinhydronlösung von 
schwach oxydierend wirkenden Thymochinon über das Chloranil 
zum Naphthodichinon hin stark abnimmt. 


>, E. Zaucker, Diss. T. H. München 1928. 

6, P. Pratesi, Gazz. chim. ital. 66, 215 (1956). 

””), Diese beiden Chinone sind als besonders starke Oxydations 
mittel bekannt. 
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Einführung von Methylgruppen in das Pyrrolmolekül 
verursacht allgemein Vertiefung der Chinhydronfarbe. Während 
. B. das unsubstituierte Pyrrol mit Chloranil eine tiefbraune 
Lösung gibt, zeigen Di- und Trimethylpyrrole unter denselben 
Bedingungen intensiv blaue Farbe. Substituenten zweiter 
Art bewirken starke Farbaufhellung, wobei natürlich der Einfluß 
der Methylgruppen der gleiche bleibt wie vorher. Die Lösung 
von «-Acetylpyrrol + Chloranil ist nur schwach braungelb, 
die des Trimethylacetylpyrrols mit Chloranil dagegen wieder 
srünstichig blau, wenn auch nicht sehr intensiv. Der 2,4-Di- 
methylpyrrol-3,5-dicarbonsäureester gibt mit Chloranil in Aceton 
nur eine braune Färbung. 

Die oftensichtlich starke Herabsetzung des Ammonium- 
radikalcharakters der Pyrrole durch Einführung von CO-Gruppen 
findet ihre einleuchtende Erklärung in der Annahme, daß sich, 
z. B. beim «-Acetylpyrrol, ein Dipol herausbildet, d.h. daß der 
Absättigungszustand des Moleküls zwischen den beiden Extrem- 
formeln XII und XII liegt. Als Dipol gibt das «-Acetylpyrrol 


HC -—-CH HC CH HC CH 
| | | 
HÜ C—C-CH, *> HC C—C-CH, HC C—C-CH, 
H VO H (0) H OH 
4 Cl 
Nil XII XIV 


glatt eine Komplexverbindung mit Silberperchlorat®), 
die einwandfrei verschieden ist von dem Silbersalz des Acetyl- 
pyrrols nach Oddo ®®); ferner bildet es nach Schmitz-Dumont®®) 
eine normale SnCl,-Verbindung. Auch Säuren können, wenigstens 
grundsätzlich, unter Bildung einer Verbindung XIV addiert werden. 
Aus der Tatsache, daß die Pyrrolaldehyde nicht mehr alle Aldehyd- 
reaktionen geben, hatten seinerzeitÄngeli®')sowieAlessandri°?) 


>, Nach E. Weitz u. H.-W. Schwechten /Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 34, 542 (1928)] zeigen derartige Dipole allgemein die Eigen 
schaft, mit AgCIO,, Cu(NO,), und ähnlichen Schwermetallsalzen Komplex- 
verbindungen zu geben: vgl. auch H. Korn, Dissert. Univ. Gießen 1939. 

2°, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1012 (1911). 

”'), Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 228 (1929). 

') Rend. Ace. Line. (5) 17, II, 360 (1908): desgl. 24. II, 194 (1915). 

»*, Rend. Acc. Line. (5) 23, II, 93 (1914). 


220 Journal für praktische Chemie N. F. Band 158. 1941 


seschlossen, dab z.B. der z-Aldehyd (XV) in der tautomeren Oxy- 
methylenform XVI reagiere: nachdem jedoch Hans Fischer 


HC——-CH HC CH 
I I H | H 
HC C—C=0 ae HC C=c/ 
N” NN OH 
H XV xVvi 


und Smeykal°?) später gefunden haben, daß auch N-Alkylpyrrol- 
aldehyde die gleiche Behinderung zeigen, obwohl hier eine Oxy- 
methylenform unmöglich ist, liegt es nahe, das anormale Ver- 
halten der Pyrrolaldehyde durch eine Dipolformel 
(analog XIII) zu erklären. Nach Bonino, Manzoni-Ansidei 
und Pratesi°*) erscheint in denjenigen Pyrrolverbindungen, die 
eine CO-Gruppe in «-Stellung enthalten, die Raman-Frequen: 
dieser Gruppe stark gestört. Ihrer Ansicht nach muß man an- 


nehmen, daß die Ursache dieser Erscheinung in den „elektrischen 


und quantenmechanischen Eigenschaften des Stickstoffatoms ... 
zu suchen ist“. — Die Dipolformel wird diesem besonderen Zu- 
stand des N-Atoms vollauf gerecht. 

In den vom Pyrrol abgeleiteten kondensierten Ringsystemen 
Indol und Carbazol finden wir das allgemeine Verhalten des 
Pyrrols, insbesondere das Fehlen der Basennatur®®), als 
Folge ihres Ammoniumradikalcharakters, wieder. Erwartungs- 
semäß bilden sowohl die Indole wie die Carbazole mit Ühinonen 
intensiv farbige Chinhydrone®®,. Diese unterscheiden sich 
aber von den Chinhydronen der Pyrrole in charakteristischer 
Weise: Entsprechend der Energieverringerung (Absättigung). 
die der Pyrrolring durch den Einbau seiner einen oder beider 
Doppelbindungen in den Benzolring erfährt, sind das Indol und 


”») Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2368 (1923). 

»#, 7. physik. Chem. Abt. B 25, 358 362 (1934). 

55) Nach Schmitz-Dumont, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 466 (1929, 
gibt das Indol im Gegensatz zum Pyrrol eine normale Komplexverbin 
dung mit SnCl,; die darin zutage tretende größere Additionsfähig- 
keit ist nach seiner Auffassung gleichbedeutend mit einer stärkeren 
Basizität. Dafür ist dann natürlich der Ammoniumcharakter und über- 
haupt die allgemeine Reaktionsfähigkeit im Indol nicht unerheblich ab- 
geschwächt. 

») R.Ciusa hat schon i. J. 1911 [Gazz. chim. ital. 41, 667 (1911) 
gefunden, daß verschiedene Indole und das Carbazol mit Chloranil (in 
warmer ätherischer Lösung) Färbungen geben. 


‚Oxr. 
‚cher 


yrrol- 
Oxy- 
Ver- 
rme] 
ide; 
1, die 
uenz 
| an- 


chen | 


ı Zu- 


men 
des 
als 
ngs- 
nen 
sıch 
cher 
Ing), 
ıder 
und 


929), 
rbin 
nig- 
ren 
iber- 
ab- 


311) 
| (in 


E. Weitz u. F. Schmidt. Ammoniumcharakter des P’yrrols usw. 22] 


besonders das Carbazol gegen Oxydation, also auch in ihren 
Chinhydronen gegen die Oxydationswirkung der Chinone, einiger- 
maßen geschützt; darum sind die Chinhydrone der beiden konden- 
sierten Pyrrolringsysteme in festem Zustand und in konz. 
Lösung auch bei Zimmertemperatur auffallend beständig. 
Kine Tabelle der Lösungsfarben vgl. S. 231). 

Andererseits bedeutet jedoch die größere Stabilität auclı 
eine Verringerung der sonstigen Reaktionsfähigkeit des Indols 
und Carbazols. Beide Verbindungen sind als Ammoniumradikale 


' edler, vermögen daher Chinone (Anionradikale) weniger fest zu 


binden. und ihre Chinhydrone zerfallen, z.B. beim Ver- 
dünnen ihrer Lösungen, leicht in die Komponenten. Selbst 


‚ die Gitterkräfte der einzelnen Komponenten können den Zerfall 
der Chinhydrone schon verursachen: nach P. Pfeiffer®") gibt 


Carbazol, mit Chloranil ohne Lösungsmittel erhitzt, eine dunkel- 
violette Schmelze; diese verblaßt jedoch beim Abkühlen voll- 


- kommen. 


Krystallisierte, in festem Zustand ganz beständige (in 
Lösung leicht dissoziierende) Chinhydrone erhielten wir denı- 


/ entsprechend nur mit den unedelsten, stärkst oxydierend wir- 
' kenden Chinonen, nämlich mit Napthazarin-undChinizarın- 


chinon (die auf Pyrrole schnell unter vollkommener Zerstörung 
einwirken), und zwar vom Indol, Garbazol, N-Methyl-. 
N-Athyl- und N-Phenyl-carbazol. Eine tief violette Ver- 


' bindung von Carbazol mit 2,7-Dinitroanthrachinon, die in die 
‚ gleiche Körperklasse gehört, ist von Börnstein®®) und Mit- 
‚ arbeitern dargestellt worden. 


In diesem Zusammenhang muß auch noch auf die Ver- 
änderung eingegangen werden, die das Pyrrol und seine 
Abkömmlinge unter dem Einfluß von Säuren erleiden 
und die gewöhnlich in einer Polymerisation zu Di- bzw. Tri- 
meren besteht. Diese Polymerisation tritt nach Hans Fischer 


‚ und Orth°®) gerade bei denjenigen Pyrrolen in den Vordergrund, 


”*) Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 427 (1922). 
3°, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2815 (1926); vgl. auch die Verbindungen 


‚ von Carbazol mit Phenanthren-chinon bzw. 2,7-Dinitrophenanthrenchinon, 
; die zum Nachweis von Carbazol im Rohanthracen dienen. Beilsteins 
| Handbuch 4. Aufl. XX, 435. 


», „Die Chemie des Pyrrols“, I, S.S (Leipzig 1934). 
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deren Eignung zur Salzbildung am schwächsten, d.h. deren 
Ammoniumcharakter am stärksten ausgeprägt ist: sowohl Alkyl. 
gruppen, die den basischen Charakter verstärken, wie auch (0. 
haltige Reste, die — nach den vorangegangenen Ausführungen - 
die Herausbildung eines Dipols verursachen, verhindern oder 
verlangsamen die Polymerierbarkeit; d.h. diejenigen Einflüsse, 
die den Radikalcharakter der Pyrrole abschwächen, 
erhöhen deren Beständigkeit gegenüber Säuren. 

Wir glauben dafür folgende Erklärung geben zu können: 
Von einem Stofi, der ein Ammoniumradikal und nicht allzu 
edel ist", kann man erwarten, daß er wie ein unedles Metall 
sich mit Säuren unter Bildung von Salz und Freiwerden 
von Wasserstoff umsetzt. Tatsächlich reagieren z. B. die 
Tetraarylhydrazine, die nach Weitz und Schwechten‘ 
ebenfalls das Verhalten von Ammoniumradikalen haben, mit 
Säuren in dieser Weise, unter Bildung von „Hydraziniumsalz 
[Ar,N—NAr,]X; dabei wird jedoch der Wasserstoff nicht als 
solcher frei, sondern reduziert einen Teil des Hydrazins 
zum Diarylamin. In ähnlicher Weise wird der Dihydrolutidin- 
dicarbonsäureester durch kalte konz. HCl in ein Gemisch von 
salzsaurem Lutidin- und Hexahydrolutidin-dicarbonsäureester 
umgewandelt®?. Man kann daher mit einiger Berechtigung an- | 
nehmen, daß auch die so überaus reaktionsfähigen Pyrrole mit 
Säuren primär unter Addition des Säurerestes, d. h. Entstehung 
von (unbeständigen) „Aminiumsalzen“ reagieren, daß der dabei 
frei werdende Wasserstoff sich im statu nascendi an ein anderes 
Pyrrolmolekül unter Bildung eines radikalartigen Produkts an- 
lagert und schließlich mehrere Moleküle dieses Zwischenprodukts 
etwa nach Art der Pinakonbildung sich zu einem Dimeren usw. 
zusammenschlieben. So ist auch verständlich, daß beim Indol®, 
dessen Amin-eigenschaften etwas stärker ausgebildet sind. die 
„Polymerisation* durch Mineralsäuren langsamer verläuft als 
beim Pyrrol und daß das N-Methylindol, dessen Basen- 


#%, Die Triarylamine (vgl. Weitz u.Schwechten, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 59, 2307 [1926)) sind so edel, daB sie durch (nicht oxydierend wirkende 
Säuren nicht verändert werden und auch keine Jodide bilden. 

#1) Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1203 (1927). 

#2) Meyer-Jacobson, Lehrb. d. org. Chemie II, 3, 889. 

#) Vgl. Schmitz-Dumont, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 466 (1929. 
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charakter weiter gesteigert ist, von kalter konz. HCl ohne Zer- 
setzung („Polymerisation“) gelöst wird. Das Carbazol, in dem 
die beiden Vinylgruppen des Pyrrols in je einen Benzolkern 


eingebaut sind, wird — entsprechend der schweren Hydrier- 
harkeit des letzteren durch nascierenden Wasserstoff — von 


Siuren überhaupt nicht mehr verändert. 

Gelegentlich anderer Versuche, in denen flüssigesSchwe- 
teldioxyd als Lösungsmittel für organische Stoffe verwandt 
wurde, fanden wir, daß gerade solche ungesättigte Verbindungen, 
denen eine gewisse Kationradikalnatur zugeschrieben werden 
kann, sich in SO, unter Auftreten von Farbe lösen. Schon 
Walden *) hat die auffällige Färbung der SO,-Lösungen mancher 
organischen Stoffe beobachtet und auf die Möglichkeit hin- 
sewiesen, daB diese eventuell „zur Aufklärung von Konstitutions- 
{ragen scheinbar indifferenter und analog gebauter Stoffe“ ver- 
wandt werden kann. Ihrer chemischen Natur entsprechend 
geben die Pyrrole, Indole und Carbazole in flüssigem SO, 
z. T. recht intensive Färbungen, wobei der Einfluß der Sub- 
stituenten insofern wieder in charakteristischer Weise hervortritt, 
als Acetylgruppen und Carbäthoxygruppen eine beträchtliche Aut- 
hellung verursachen, Methylgruppen dagegen eine Vertiefung. 
In zwei Fällen konnten sogar feste SO,-Verbindungen (die 
natürlich ziemlich leicht dissoziieren) isoliert werden, und zwar 
vom 1,2,5-Trimethylpyrrol (tiefrot) und vom N-Phenyl- 
carbazol (gelb), je mıt 1 Mol. SO,. Wenn wir die Färbung der 
SO,-Lösungen bzw. -Verbindungen mit den Chinhydronfärbungen 
ın Parallele setzen, so würde das bedeuten, daß das SO, hier ge- 
wissermaßen die Rolle eines Anionradikals®#) spielt. In stark 
ausgeprägtem Maße kommt diese Rolle dem Tetranitromethan 
zu, von dem bekannt ist, daB es mit vielen ungesättigten orga- 


nischen Substanzen — und zwar sind es wieder zerade die 
kationradikalartigen — auffällige Färbungen gibt; mit den 


Pyrrolen reagiert Tetranitromethan in der Kälte unter 
Explosion. 


*, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 2864 (1899): dort ist auch die zelbe 
Farbe der Lösung des Carbazols erwähnt. 

*) Tatsächlich ist flüssiges SO, durchaus nicht, wie die H,SO,, in 
den meisten Fällen ein Reduktionsmittel: vielmehr oxydiert es z. B. 
HJ-Gas augenblicklich zu freiem Jod. 
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Beschreibung der Versuche 
I. Chinhydrone der Pyrrole ‘‘) 
1,2,5-Trimethylpyrrol + Chloranil (1:1 
Eine Suspension von 0,3 g feinstgepulvertem Chloranil i: 
l ccm Aceton wird mit 0,5 ccm Trimethylpyrrol versetzt un. 
5 Minuten unter Öfterem Umrühren in Kältemischung x«.- 
kühlt. Aus der tiefblauen Lösung, die sich später verfärht, 
scheiden sich dunkle Kryställchen aus, die abgesaugt, schar: 
abgepreßt und unter Umständen sehr vorsichtig mit tiefgekühlten 
Ather gewaschen werden ®‘). Braune, bronzeglänzende Stäbchen. 
0,0567 g Subst. (mit Äther gewaschen): 0,0951 g AgUl. — 0,0716 ı 
Subst. (nicht gewaschen): 0,1193 g AgCl. 


C,H,,N.C,0,C1, Ber. Cl 39,95 Gef. Cl 41,49, 37,59 


Beim Übergießen mit wenig Äther löst sich das Chinhydron 
zum Teil mit blauer Farbe. Bei weiterer Zugabe von Äther ver- 
schwindet die Färbung, das Pyrrol wird gelöst und der größte 
Teil des schwerlöslichen Chloranils bleibt zurück; es wurde 
identifiziert durch den Schmelzpunkt und Mischschmelzp.: 290". 

Beim Liegen an der Luft verliert die Substanz gleichfalls das 
Pyrrol unter Zurücklassen von Chloranil. 

0,0300 g des Chinhydrons verlieren i. V. über H,SO, 0,0090 g: ber. 
Pvrrol 0,0092 ge. 


1,2.5-Trimethylpyrrol + 2,6-Dichlor- 
p-benzochinon (1:1) 


Darstellung wie oben angegeben. Tief violettblaue Lösun.. 
Braune, bronzeglänzende Stäbchen. 


*#%, Bei allen von uns beschriebenen Chinhydronen — auch denen 
der Indo})- und der Carbazol-Reihe -- überzeugten wir uns davon, da. 


sie in genügend verd. Lösung unter Verschwinden der Farbe in di. 
Komponenten zerfallen. 

*) Da beim Waschen der Chinhydrone sehr leicht Dissoziation in 
die Komponenten eintrat, wurden die Substanzen meist nur zwischen 
Filtrierpapier scharf vom überschüssig anhaftenden Pyrrol abgepreßt: sı 
erklärt sich der fast stets zu niedrige Cl-Wert der Analysen. Aus dem 
selben Grunde waren auch die Schmeizpunkte schwankend; da es sich 
außerdem meist um Zersetzungspunkte handelt, sind Angaben darüber 


oft weggelassen. 
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0,1870 g Subst.: 0,1834 g AgUl. 

C-H,,N.C,;H,0,Cl, Ber. Cl 24,78 (ef. Cl 24,26 

Beim Liegen an der Luft färben sich die bronzeglänzenden Krv- 
talle grünschimmernd und sind dann unlöslich in Ather. löslich in 
Aceton mit brauner Farbe. 


1.2,5-Trimethylpyrrol + 2,5-Dibrom- 
p-benzochinon (2:39) 
Darstellung wie oben. Violettblaue Lösung. Braune, bronze- 
»länzende Nädelchen. 
0,5920 g Subst.: 0,4223 g Agbr. — 0,2060 g Subst.: 0,2245 g AgBır. 


20,H,,N.3C,H,O,Br, Ber. Br 47,20 Gef. Br 45,34, 46.38 
0.H,,N.CH,0O;Br, Ber. Br 33,64 


1,2,5-Trimethylpyrrol + 2,5-Dichlornaphtho- 
ehinon-1.4 (1:1) 


0,3g Chinon werden in 1 cem Aceton suspendiert und nach 
/ugabe von 0,5 ccm des Pyrrols 2—3 Stunden bei Zimmer- 
temperatur®°) unter öfterem Umrühren stehen gelassen. Rot- 
violetteLösung. Braunschwarze Kryställchen mit violettem Glanz. 


0,2095 & Subst.: 0,1778 g AgCl. 
C,H,,N.C,H,0,Cl, Ber. Cl 21,10 Gef. Cl 20,99 
Verliert an der Luft sehr leicht Pyrrol, auch beim Übergieben 
mit Ather. 
2,5-Dimethylpyrrol + Chloranil (1:1) 
Darstellung und Eigenschaften wie beim Trimethylpyrrol 
hloranil. Tief blaueLösung. Braune, bronzeglänzende Stäbchen. 
0,2207 g Subst.: 0,3492 g AgCl, 
U,H,N.0,0,C], Ber. Cl 41,60 Gef. Cl 39,14 


2,5-Dimethylpyrrol + 2,6-Dichlor-p-benzochinon (1:1) 
Darstellung und Eigenschaften wie oben. Violettblaue 
lösung. Braune, bronzeglänzende Stäbchen. 
0,1122 g Subst.: 0,1171 g AgCl. 
C,H,N.C,H,0,Cl, Ber. Cl 26,07 Gef. CI 25,82 


*, Dieses Chinhydron ist in Lösung wesentlich beständiger als die 
anderen, entsprechend dem niedrigeren Oxvdationspotential des Dichlor- 
naphthochinons. 

Journal f. prakt, Chemie [2] Bd. 158. 15 
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2,5-Dimethylpyrrol + 25-Dichlornaphtho- 
chinon-1,4 (3:27) 

Darstellung und Eigenschaften wie beim Trimethylpyerul 
Dichlornaphthochinon. Violettrote Lösung. Schwarzbraun«. 
würfelige Kryställchen; bei durchfallendem Licht unter den. 
Mikroskop granatfarben. 

0,3213 & Subst.: 0,2377 2 AgUl. 

3C,H,N.2C,,H,0,C1, Ber. Cl 19,20 Gef. Cl 18,30 
C,HN.C,H,0;0], Ber. „ 22,03 


2,4-Dimethylpyrrol+ 2,3-Dichlornaphtho- 
chinon-1,4 (1:1) 

5 g Uhinon werden in 20 ccm Petroläther (Sdp. 70-90 
suspendiert und in Kältemischung gekühlt. Die mit 10 cem Pyrrol 
versetzte, rotviolette Lösung wir«dl öfters umgerührt und 20 Minuten 
in der Kältemischung belassen. Zur Vermeidung einer Oxydatioı 
durch Luftsauerstof! wird in indifferenter Atmosphäre (Stick- 
stoff) gearbeitet. Das ausgefallene Chinhydron wird schnell 
abgesaugt und das überschüssige Pyrrol zwischen gehärteten 
Filtrierpapier abgepreßt. Sehr feine braune Nädelehen. Aus- 
heute: fast 6 g. 

0,2133 g Subst.: 0,1759 g AgUl. 

G;H,N.C,H,0,C,, Ber. Cl 22,08 Gef. Cl 20,47 

Die Molekülverbindung verliert an der Luft das Pyrrol. Bei längeren. 
Liegen wandelt sie sich z. T. in einen Farbstoft! um, der sich in Atheı 
ınit violetter bis blauer Farbe löst. 

Regenerierung des 2,4-Dimethylpyrrols und des 2,3-Di 
chlornaphthochinons: 5,5 g der Molekülverbindung werden mit 
50 eem Ather übergossen und in Kältemischung gekühlt. Das schwer 
lösliche Chinon wird abfiltriert und mit Ather gewaschen. Ausbeute: 
3,18 (=67°/,), fast rein. Aus dem Filtrat läßt sich das Pyrrol mit feucht 
ätherischer Pikrinsäurelösung als gelbes Pikrat fällen; Ausbeute: 
fast 3,0 & (=50°/,). Schmelzpunkt des Pikrates nach einmaligem Um 
krystallisieren aus Alkohol: 90—91°. 


Verhalten des 2,3,4,5-Tetramethylpyrrols*®) 

Tetramethylpyrrol gab mit keinem Chinon feste Chinhydrone: 
bei tiefen Temperaturen wurden folgende (sehr unbeständige 
Chinhydronfärbungen in Acetonlösung beobachtet: 


#) Für die Überlassung des Tetramethylpyrrols sind wir Hernı 
Professor Hans Fischer, München, zu großem Dank verpflichtet. 
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Mit Chloranil bei — 78° blaue Färbung, 
„ Pp-Benzochinon — 78° violette Färbung, 
Thymochinon bei 0° violettstichig braune Färbung (etwas 
beständig!), 
Naphthodichinon blaue, auch bei — 78° sehr unbeständige 
Färbung. 
Bei Zimmertemperatur trat in allen Fällen schnelle Zersetzung 
Braunfärbung) ein. 
Mit SO, entsteht eine unbeständige Rotfärbung. 


II. Chinhydrone des Indols 
Indol + Naphthodichinon (l:h) 

Eine Lösung von +4 g Indol in 5 cem Aceton wird zu einer 
Suspension von 1 g Naphthodichinon in 5 cem Aceton gegeben: 
die Lösung färbt sich violett. Nach 5 Minuten wird abgesaugt 
und die entstandenen schwarzen Kryställchen selır vorsichtig 
kurz) mit gekühltem Äther gewaschen. Schmelzpunkt: undeut- 
lich, bei 110—115° beginnt Zersetzung. 


Zur Analyse wird eine gewogene Menge der Molekülverbindun;: 
mit 50 cem reinem Eisessig, dem 1g KJ (vorher in möglichst wenig 
Wasser gelöst) zugefügt ist, in einer Pulverflasche von 250 cem Inhalt 
15 —20 Minuten auf der Maschine geschüttelt, bis keine dunklen Teilchen 
der Molekülverbindung mehr zu erkennen sind. Dann wird mit Wasser 
auf 200 ceem verdünnt und unter Zugabe von Stärke mit 0,1 n-Thiosulfat 
lösung titriert (bei einiger Übung läßt sieh der Umschlag von der vio 
etten Mischfarbe nach Rot leicht erkennen!. 


0,1218 g Subst. verbr. 7,5 cem 0,1 n-Thiosulfat; ber. für 
UN,N.C.H,O, : 7,98 eem. 

Regeuerierung des Indols und des Naphthodichinon 
ausihrer Molekülverbindung: 0,9 g der Substanz werden so lange 
nit Aceton aufgeschlämmt, bis nur noch die schwer löslichen helleren 
Krystalle des Chinons zu erkennen sind. Dann wird vom Chinon ab- 
iltriert. Ausbeute: 0,5 g = 90°,. Das Filtrat, welches das leicht 
\ösliche Indol enthält, wird eingedunstet und danach in Ather auf- 
senommen. Beim Versetzen mit feuchter ätherischer Pikrinsäurelösung 
'ällt das rote Indol-pikrat in feinen Nädelehen aus. 


Indol + Chinizarinchinon (2:1) 

Darstellung wie oben. Schmutzig violette Lösung. Blau- 
schwarze Kryställchen, die vorsichtig mit Petroläther gewaschen 
werden. Schmelzpunkt undeutlich, bei 105—110° beginnende 
Zersetzung. 
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Da nach der Titrations-methode keine übereinstiinmenden Analysen 
werte erhalten werden konnten, wurde in diesem Falle der Stickstoff. 
reehalt (nach Dumas) ermittelt. 

0,2217 g Subst.: 11,5 cem N, (21°: 751 mın). 

2C,H;,N.C, ‚H,O, Ber. N 5,93 Gef. N 5,9% 

Regenerierung des Indols und des Chinizarinchinons ı 
ihrer Molekularverbindung: 1g der Molekülverbindung wird 
10 cem Aceton suspendiert. Nach Zugabe von 10 ccm Petroläther wird 
das schwer lösliche Chinon abfiltriert und mit Petroläther gewaschen. 
Ausbeute: 0,4 g = 80°/,. Das Filtrat wird eingedunstet und das zurück. 
bleibende Indol (0,4 g, verunreinigt) durch Umkrystallisieren gereinigt. 
Identifiziert als Pikrat. 

Das «-Methylindol und das 5-Methylindol gaben kein. 
festen Chinhydrone. sondern nur Chinhydronfärbungen in Lösung. 


III. Chinhydrone des Carbazols 
Carbazol+ Naphthodichinon (2:1 


Schüttelt man eine Suspension von Carbazol und Naphtho- 
dichinon in wenig Benzol oder einem sonstigen Lösungsmittel. =: 
erscheinen nach 1—2 Minuten dichte Büschel äußerst feiner, 
fadenförmiger Nadeln von intensiv grüner Farbe: in dem Maß 
wie die grünen Nadeln erscheinen, verschwinden die Krystall 
des Carbazols und des Chinons. Zur Darstellung des Chin- 
hvdrons vereinigt man die Lösungen von 3,4 g Carbazol und 
1,9g Naphthodichinon in möglichst wenig Nitrobenzol von 50— 5 
und filtriert heiß. Aus der dunklen, undurchsichtigen Lösun; 
scheiden sich bei langsamem Erkalten prachtvoll dunkelgrüne. 
lange, vertilzte Nadeln der Molekülverbindung aus, die nacl 
dem Absaugen zur Entfernung des anhaftenden Nitrobenzol: 
mit wenig, in Kältemischung gekühltem, absolutem Äther 
sewaschen werden. Ausbeute: 3g. Bei unvorsichtigem Arbeiten. 
vor allem bei zu langem Waschen, zerfällt ein Teil des grüne: 
Chinhydrons wieder in seine Komponenten, so daß die schwach 
selben Krystalle des Naphthodichinons ausgelesen werden können. 
Schmelzpunkt undeutlich, bei 150—155° beginnt Zersetzung. 


ce 


0,1485 g Subst. (mit JK in Eisessig, wie oben) verbr. 5, 
0,1 n-Thiosulfat: ber. für 2C,,H;N.C,,H,O, : 5,68 eem. 

Regenerierung des Carbazols und des Naphthodichonin: 
aus dem Chinhydron: 3,0 g Substanz wurden mit 20 cem Athano! 
angeschlämnit, mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt und SO, ein 
geleitet. Das durch Reduktion des Naphthodichinons entstandene 


YVapr 
JSch 


R. Weitz u. F. Schmidt. Ammoniumeharakter des Pyrrols usw. 2929 
\aphıthazarin wurde unter Erwärmen in verdünnter Natronlauge gelöst 
und vom Carbazol abfiltriert. letzteres zeigte nach dem Umkrystalli 
sieren aus Äthanol den Schmp. 238° und gab wiederum mit Naphtho 
diehinon das grüne Chinhydron. Ausbeute: 0,9 2 = 60°), 
Zur Regenerierung der Chinonkomponente wird das Chinhydron 
ı[ dem Filter mit Aceton übergossen, bis das Uarbazol gelöst ist und das 
hwerer lösliche Chinon z. T. zurückbleibt. Ausbente etwa 0,32 = 30°/,. 


Carbazol + Ghinizarinchinon (I: 

1.7 g Carbazol werden in möglichst wenig heißem Aceton 
velöst, desgel. 2,4 UChinizarinchinon. Nach dem Zusammen- 
eben der beiden Lösungen filtriert man heiß und läßt erkalten. 
\us der braunen Lösung scheidet sich das grüne Chinhydron 
ın Form von Büschelu sehr feiner Nädelchen ab, die vorsichtig 
mit Äther gewaschen werden. Ausbeute: 1,22. Aus der Mutter- 
laure lassen sich durch Einengen weitere 0,7—0,9 x gewinnen, 
Schmelzpunkt undeutlich, bei 150— 155° beginnt Zersetzung. 

0,1260 x Subst. (mit JK wie oben‘ verbr. 6.3 eem 0.1 n-Thiosulfat: 
ber. für C,>H,N.C, ‚11,0, : 6,22 eem. 

Rerenerierung des Carbazols und des Chinizarinchinon:= 
(us dem Chinhydron: Isolierung des Carbazols wie oben angegeben. 
/ur Wiedergewinnung des Chinons wird in Aceton gelöst und das 
Chinizarinehinon mit Petroläther ausgefällt. 


\-Methyl-carbazol + Naphthodichinon (1:1 

1,0 g Chinon wird in 20 cem Benzol suspendiert und die 
sesättigte Lösung von 2 g Metlivlearbazol in Benzol dazu 
segeben. Nach 2stündigem Stehen saugt man die entstandenen 
schwarzen Krystalle ab; zur Reinigung kann man aus methyl- 
carbazol-haltigem Benzol vorsichtig bei höchstens 65— 70° um- 
krystallisieren und vorsichtig mit gekühltem Äther waschen. 
Keine Kryställchen mit blauschwarzem Oberflächenglanz. Aus- 
eute: 0,4 g. Schmp. 150—160° unter Zersetzung. 


0,1064 g Subst. (mit JK wie oben) verbr. 5,8 cem 0,1 n-Thiosulfat: 
für C,H,,N.C,,H,O, : 5,76 ecm. 


N-Methyl-carbazol + Chinizarinchinon (1:1) 

Zu 1 g Chinon, in 15 ecem Aceton suspendiert. gibt man 
die gesättigte Lösung von 2 g Methylcarbazol in Aceton, erwärmt 
's zum beginnenden Sieden und filtriert heiß. Aus der erkalteten 
braunen Lösung scheiden sich schwarze Kryställchen ab, die 
it wenig gekühltem Äther vorsichtig gewaschen werden. Aus- 
heute: 0,4—0,5 g. Schmp. 145—155° unter Zersetzung. 
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0,1464 g Subst. (mit JK wie oben) verbr. 6,7 cem 0,1 n.Thiosulfat 
ber. für C,,H,,N.C,,H,0, : 6,98 eem. 

N-Äthyl-carbazol + Chinizarinchinon (1:1) 

I x Chinon wird in der eben genügenden Menge siedende: 
\cetons gelöst und durch schnelles Abkühlen in feine Verteiluns 
sebracht. Nach Zugabe von 3 g (festem) Äthylearbazol färht 
sich die Lösung braunviolett, später braun. Man läßt an de: 
luft eindunsten, bis schwarze Kryställchen erscheinen, erhitz: 
dlann bis zum beginnenden Sieden und filtriert heiß. Aus der 
undurchsichtig dunklen Lösung scheiden sich beim Erkalteı 
»länzende blauschwarze Stäbchen ab, die vorsiehtig mit wenis 
Petroläther gewaschen werden. Ausbeute: 0.4—0,5 2. Schmelr- 
punkt 145—150° unter Zersetzung. 

0,1184 & Subst. (mit JK wie oben) verbr. 5,7 eem 0,1 n-Thiosulfat 
ber. für C,,H,N.C,,H,O,: 5,46 ccm. 

Aus N-Äthyl-carbazol und Naphthodiehinon konnt: 
keine Molekülverhbindung isoliert werden. Die Farbe der Chin- 
hydronlösung ist blau. 

N-Phenylecarbazol und Naphthodichinon geben aus 
Acetonlösung blauschwarze Krystalle desChinhydrons, das bei 160 
bis 170° unter Zersetzung schmilzt und in Lösung leicht dissoziiert. 

N\-Phenylearbazol und Chinizarinchinon geben ans 
heißer Acetonlösung dunkel stahlblaue Krystalle des Chinhydrons: 
Schmp. 175— 185° unter Zersetzung; dissoziiert leicht. 


IV. «-Acetylpyrrol + Silberperchlorat (1:1) 


0,5 g @-Acetylpyrrol, in 3 ccm absolutem Ather, werden 


zu einer gesättigten Lösung von 1 g Silberperchlorat in Ather 


gegeben. Aus der zunächst milchig getrübten Lösung setze‘ 
sich nach einiger Zeit farblose Öltröpfehen ab, die beim Reihe: 
mit dem Glasstab krystallin werden. Beim Einengen der Lösun: 
(1. V. bei Zimmertemperatur) auf !/, ilıres Volumens scheide! 


sich weitere krystallisierte Substanz aus. Ausbeute 1,2 g. Da» 
Abtiltrieren und Waschen (mit Ather) muß sehr schnell ge- 


schehen, da die Molekülverbindung sehr hygroskopisch ist. Bein 
Erhitzen tritt Verpuffung ein. 
0,3168 g Subst. (über H,SO, i. V. getr.): 0,1429 g AgCl. 
C,H;,ON.AgCl0, Ber. Ag 34,10 Gef. Ag 33,96 
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Die Molekülverbindung des Acetvipyrrols mit AgClO, is 
einwandirei verschieden von dem Silbersalz C,H ONAg 
e-Acetylpyrrols nach Oddo”, das aus heißer H. O-L )sung ı 
Pyrrols mit konz. AgNO,-Lösung ausfällt und 49, a ‚Agenth 

In der AgClO,-Verbindung wurde nach Ausscheiden des A 
NaCl und Ausäthern des Acetylpyrrols das ClO,-Ion durch Zusatz 
K-Acetati+ Alkohol) zur eingeengten Lösung abgeschieden: 0,W g N 
aben 0.30 2 KCIO, (ber. 0. 


V. Verbindungen mit Schwefeldioxyd 
‚2,5- Trımetliviprrrol + Schwefeldioxvd ıl 
i« s . 
leitet man trockenes SO,-Gas bei Zımmertemperatuı 
- , y , . 
uas Pvrrol, so entsteht unter Er wärmung eine intensiv braun! 
Flüssigkeit: beim Abkühlen mit tließendem Wasser erstarrt 
Ganze zu schönen Spieben von tiefroter Farbe. Ausbent 
+74 7 > Fi . nl pP nel. nr 
uantitativ. Schiup. SV,» (im zugeschmolzenen Röhrchen . 
Zur Analyse wurde eine gewogene Menge des frisch destillierten P 
rols in einem kleinen Röhrchen mit SO, behandelt bis zur Gewichtskous! 
1,1339 & Pvrrol nahmen 0.0796 z SO, auf: ber. für 1 Prrrol + 180 
0.0783 ce SO 
0,208% der Mol.-Verb.: 0,2752 g BaSO, nach Carius). 
C.H..3.80, Ber. S 18.48 Gef. 18,0 
Beim U'berleiten eines indifierenten Gases gibt die feste M 
Verbindung leicht wieder einen Teil der SO, ab, wobei die zurück- 


bleib NE, immer noch intensiv rotbraune Substanz wieder tlüssig 
Durch anschließende Destillation i. V. läbt sich das reine Trimethvlpv 
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N-Phenylearbazol + Schwefeldioxvd 1:1 
0,5 g des Carbazols werden in 2 cem absoluten Ather: 
gelöst und SO, bis zur Sättigung eingeleitet. Es fallen gell: 
LT” » Er en . — Rn ’ rn + 
Krystalle aus, die schnell abgesaugt werden. Waschen mi 


kaltem Ather. der mit so, gesättigt ist. Ausbeute: 0,2—0.3 2 | 
Verliert an der Luft leicht So, unter Zurücklassen des ('arbazols. 


0,5801 g Subst. verloren i. V. ‘über KOH) 0.1034 ge: ber. f 
C,H, N.SO, : 0.1104 & SO, 


51, Ber. dtsch. chem. Ges. #3. 1012 (1911). 
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Mitteilung aus der Forschungsabteilung für makromolekulare Chemie 
des Chemischen Laboratoriums der Universität Freiburg /Br. 


Über den Unterschied zwischen umgefällten 
und merzerisierten Cellulosen von den nativen 
Fasereellulosen 


268, Mitteilung über makromolekulare Verbindungen 
Von H. Staudinger und R. Mohr 


(Eingegangen am 6. Dezember 1940) 


l. Nitrierung von umgefällten ÜCellulosen 


In einer früheren Arbeit?) wurde nachgewiesen, daß 
polymerhomologe Cellulosen, die durch Abbau von Baum- 
wolle gewonnen und durch Umfällen gereinigt wurden, sich 
beim Nitrieren mit einem Gemisch von wasserfreier Salpeter- 
säure-Phosphorsäure in polymeranaloge Cellulosenitrate ver- 


‚ wandeln lassen. Die Durchschnittspolymerisate der Cellulosen 


und ihrer Nitrate wurden durch Viscositätsmessungen in be- 
kannter Weise ermittelt. Diese Ergebnisse sind in Tab. I 


zusammengestellt. 
j Tabelle 1 
Überführung von Üellulose in polymeranaloge Cellulosenitrate 
mit einem Gremisch von konz. Salpetersäure und Phosphorsäure 


DV Cellulose in Schweizers Reagens 
Aun=5.10° 
DP Cellulosenitrat in Aceton 


76 152 186 210 254 336 356 


\ 77135 170 180) 220 310 330 


K„= 11.1074 | 
DP Cellulose inSchweizers Reagens | a ER 
5 z 2 > } 2 F > 6} os? 3 
K_o5.10% j400 480 720 1540 2000 2100 2550 ') 


AG u Bere Austen 1440 460 670 1350 1800 2050 2500 


') 267. Mitteilung: J. prakt. Chem. [2] 158, 163 (1941). Zugleich 
*. Mitteilung über Cellulose. 66. Mitt.: J. prakt. Chem. [2] 158, 33 (1941). 
", H.Staudinger u.R. Mohr, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2296 (1937). 
°) H. Staudinger u. A.W.Sohn, J. prakt. Chem. [2] 155, 179 (1940). 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 158. 16 
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Nitriert man dagegen polymerhomologe umgefällte Cellu. 
losen mit einem Nitriergemisch aus Salpetersäure-Schwefe]. 
säure, so tritt ein Abbau ein, der um so stärker wird, je reicher 
das Nitriergemisch an Schwefelsäure ist. Ganz besonders gro 
ist der Abbau bei Verwendung von technischem wasserhaltiren 
Nitriergemisch )). 

Tabelle 2 
Über die Nitrierung von umgefällter Cellulose (DP = 450) 
mit verschiedenen Nitriergemischen 


6 Gew.-TeileHNO, 2Vol.HNO, 1Vol.HNO, 1 Vol. HNO 


Nitrier- s=1,52 s=1,52 s=1,52 s=1,52 
semisch 4 5Gew.-TeileH,PO, 1Vol.H,SO, 1Vol.H,SO, | 2Vol. H,$ ) 
-. ı,, H,O 66 B& 66 Be 65 B 
4 Gew.-Teile P,O, 
DP Cellu- | n: & .. 
losenitrat | 490 300 -10 Lv 


Die gleiche Beobachtung machten wir an umgefällten | 


Cellulosen aus Baumwolle, Ramie, Flachs und weiter aus solchen, 
die aus Verseifung von polymerhomologen Acetylcellulosen her- 
gestellt waren. Auch bei diesen erhielten wir durch Nitrieren 
mit einem Gemisch von Salpetersäure-Phosphorsäure polymer- 
analoge Nitrate und beim Nitrieren mit einem Gemisch von 


2 Vol. konz. Schwefelsäure und 1 Vol. konz. Salpetersäure stark | 


abgebaute Produkte (Tab. 3). 


Die Beobachtung, daß sich mit phosphorsäurehaltigen | 
Nitriergemisch polymeranaloge Nitrate, mit schwefelsäure- | 
haltigem Nitriergemisch dagegen stark abgebaute Nitrate aus | 
umgefällten Cellulosen bilden, führen wir auf folgende Tı- | 
sachen zurück. Es ist nachgewiesen, daß Cellulose außer- 


ordentlich rasch nitriert wird®. Ferner ist bekannt, daß die 
Phosphorsäure die Cellulose viel langsamer abbaut als die 


Schwefelsäure®. Zum Unterschied von den freien Cellulosen 
sind dagegen deren Nitrate gegen Säuren beständig und werden | 
auch mit einem schwefelsäurehaltigen Nitriergemisch nur sehr | 


') Die mit technischen wasserhaltigen Gemischen angestellten Ver- 
suche werden in dieser Arbeit nicht beschrieben. 

?) G.Schiemann u. $S. Kühne, Cellulosechemie 15, 78 (1934). 

®; A. af Ekenstam, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 553 (1936): Diss. 
Lund 19386. 


er- 
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Tabelle 3 


Nitrierung von umgefällten Fasercellulosen 


> EN IN. 
DP der )p Ketten DP Nitrie- 


Ausgangsmaterial is H,PO, Hagen der H,SO, rungs- 
7 Nitrate , ‚Nitrate') zahl?) 


fällt) renz 
Baumwolle. . . . . ı 2500 2500 0 1050 0,4 
pP r #777 1 | 
up olle, technisch h 1850 2000 +8 1000 0,5 
merizersiert 
Linters, gebleicht . . | 450 430 —_ 4 170 0,4 
Ramie, mit verd. NaOH | 9500 9350 .® ‚0:0 m 
gereinigt | 
Flachs, gereinigt um- | 2100 2050 9 1250 0,6 
gefällt | 
Polymerhomologe 120 700 u. 350 0.5 
\ ne in .. 410 2 220 0,5 
m er | 360 330 sa. 140 0,4 
PORER 260 220 — 15 100 0.5 


langsam hydrolytisch abgebaut?) Behandelt man deshalb die 
Öellulose mit einem phosphorsäurehaltigen Nitriergemisch, so 
geht die Überführung der Cellulose in ihre beständigen Nitrate 
rascher vor sich als ihr Abbau, der langsam erfolgt, und des- 
halb werden hier polymeranaloge Nitrate gewonnen. Läßt 
nan dagegen auf die Cellulose ein schwefelsäurehaltiges Nitrier- 
gemisch einwirken, so wird sie dadurch merklich abgebaut, 
bevor sie in ihre Nitrate übergeht. Daher erhält man mit 
diesem Nitriergemisch abgebaute Nitrate. 


2. Nitrierung von nativen Cellulosen 


Weiter wurden native Fasercellulosen mit Nitriergemischen 
verschiedener Zusammensetzung behandelt. Diese Fasern wurden 
durch Auskochen in Aceton, Benzol und 2°/,-iger Natronlauge 
von Begleitstoffen wie Wachsen und Pektinen*) befreit, und 
sie stellen so annähernd reine Cellulosen dar. Das Röntgen- 
diagramm der so gereinigten Baumwolle ist das gleiche wie das 
der Rohbaumwolle. Die so gereinigten Fasern haben also noch 
nativen Charakter. 

‘) Hergestellt mit 1 Vol. HNO,, s=1,48, + 2 Vol. H,SO,, 66 B£. 

°) Nitrierungszahl vgl. S. 237. 

.%) H.Staudinger u.H. Haas, „Die hochmolekularen organischen 
Verbindungen, Kautschuk u. Cellulose“, Verlag Springer Berlin (1932) $. 501. 
*) Uber dasEntfernen von Pektin ausBaumwolle vgl. R.L. Whistler, 


A.R. Martin u.M. Harris, Amer. Dyestuff Reporter 1940, 244. 
16 * 
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Nitriert man diese Fasern mit einem Gemisch von Salpeter- 
säure-Phosphorsäure, so erhält man in der Regel nicht polv- 
meranaloge Nitrate, sondern der Durchschnittspolymerisations- 
grad der Nitrate ist höher als der der Ausgangscellulosen. Die 
Ursache dieser Kettenlängendifferenz!) ist hier noch nicht 
aufgeklärt. Es ist noch nicht ermittelt, ob die Nitrate Kon- 
densationsnitrate sind, oder ob die Cellulosen keine normalen, 
sondern Estercellulosen darstellen®), oder ob andere Fak- 
toren diese Kettenlängendifferenz verursacht haben. Nitriert 
man diese nativen Pflanzenfasern mit einem Nitriergemisch 
von Salpetersäure-Schwefelsäure, so macht man die über- 
raschende Beobachtung, daß die Schwefelsäurenitrate an- 
nähernd den gleichen Polymerisationsgrad wie die 
Phosphorsäurenitrate besitzen. 


Tabelle 4 


Nitrierunz von lPflanzenfasern mit verschiedenen Nitriergemischen 
» 


DP DP Ketten- DP Nitrie- 
Ausgangsmaterial der Cel- derH,PO, längen- der H,SO, rungs 
lulosen Nitrate’) differenz , Nitrate *) zahl 


Ramie, mit verd. 2 u. r 
ee 2600 +20 2400 0,9 
reinigt 
Rohbaumwolle (Garn) 2800 3400 +21 3400 1 
Rohbaumwolle. . . 2400 3000 +25 2400 0,8 
Rohbaumwolle (Garn) | 900 2400 +20 9400 
techn. merzerisiert | 
Hanf, gereinigt. . . 1700 1800 +6 1700 0,9 
Flachs, gereinigt. . 2600 4100 +58 3200 0,8 


Dieses andersartige Verhalten der nativen Fasern gegen 
die verschiedenen Nitriergemische läßt sich in zweifacher Weise 


') Die Kettenlängendifferenz wird berechnet nach der Formel: 


(DP des Nitrates — DP der Cellulose) 
DP der Cellulose 


Kettenlängendifferenz = - 100 


®, H. Staudinger u. A. W. Sohn, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 170° 


(1989): dieselben, J. prakt. Chem. [2] 155, 177 (1940). 
’) Zusammensetzung des Nitriergemisches vgl. Tab. 2. 


*) Zusammensetzung des Nitriergemisches: ı Vol. HNO,, s= 1,4*, 


+2 Vol H,SO,, 66 Be. 


ın 


W. 


1709 


1,4, 
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erklären. Entweder sind die Hydroxylgruppen der Cellulose 
in den nativen Fasern reaktionsfähiger als die in umgefällten 
Fasern; deshalb erfolgt die Nitrierung der nativen Fasern 
rascher als die der umgefällten!), und zwar werden die ersteren 
so rasch nitriert, daß auch bei Einwirkung eines schwefelsäure- 
haltigen Nitriergemisches kein oder kein nennenswerter Abbau 
eintritt. Oder es sind die glucosidischen Bindungen in der 
ımgefällten Cellulose reaktionsfähiger als in der nativen. Dafür 
spricht, daß nach Versuchen von Herrn Dr. O. Eisenhut?) die 
umgefällte Cellulose rascher als die native durch Säuren ab- 
sebaut wird. Auf Grund dieser Erfahrung ist anzunehmen, 
daß erstere mit Salpeter—Schwefelsäuregemisch rascher abgebaut 
wird als letztere; deshalb haben die mit Salpeter-Schwefel- 
säuregemisch aus umgefällten Cellulosen hergestellten Nitrate 
einen geringeren Polymerisationsgrad als die aus nativen er- 
haltenen. 

Die nativen und die umgefällten Cellulosen unterscheiden 
sich also weitgehend in ihrem Verhalten gegenüber diesen 
beiden Nitriergemischen. Um ein cellulosehaltiges Material 
zu charakterisieren, führen wir deshalb die Nitrierungszahl 
ein; diese ist das Verhältnis des Durchschnittspolymerisations- 
srades der Schwefelsäurenitrate?) zu dem der Phosphorsäure- 
nitrate. 

Um dieses Resultat weiter zu prüfen, wurden gereinigte 
Baumwolle und Ramie mit Salpetersäure-Schwefelsäuregemisch 
von verschiedener Zusammensetzung nitrier. Wir stellten 
auch hier wieder fest, daß die Schwefelsäurenitrate fast den 
gleichen Polymerisationsgrad besitzen wie die Phosphorsäure- 
nitrate. Mit einem Gemisch aus 2 Teilen Schwefelsäure und 
I Teil Salpetersäure erhält man etwas stärker abgebaute Nitrate 


') Die Nitrierung der Cellulose erfolgt so rasch, dab sie sich nur 
schwer einwandfrei quantitativ verfolgen läßt. Deshalb soll die Acety- 
lierung der verschiedenen Fasern geprüft werden. Letztere läßt sich 
leicht quantitativ verfolgen, da sie langsam verläuft. 

°’, Herr Dr. OÖ. Eisenhut hat mich in entgegenkommender Weise 
auf seine noch nieht veröffentlichten Versuche und damit auf die oben 
zegebene Erklärung aufmerksam gemacht, wofür ich ihm bestens danke. 

®) Hergestellt mit einem Gemisch von 2 Vol. konz. Schwefelsäure 
ınd 1 Vol. konz. Salpetersäure. 
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als mit einem Nitriergemisch aus 1 Teil Schwefelsäure und 
1 Teil Salpetersäure (vgl. Tab. 5). Doch ist der Abbau auch 
mit dem ersten Nitriergemisch nicht beträchtlich. 


Tabelle 5 


Nitrierung von nativen Üellulosen mit verschiedenen Nitriergemischen 


DP | DP | Ketten- Nitriergemisch | Nitriergemisch 


Ausgangs- po, !ängen- =1:19 =1:2 3 
. Y\al. 3 4 . 
material Cel Ni- diffe-  — 1,52/8=1,48 s=1,52|/s=14s 


lulose | trate') renz DP der Nitrate | DP der Nitrate 


© / 2050 2300 +12 2200 2000 2100 1900 
mit NaHSO, . . 5 
abgebaut 1400 1800 +29 1650 1600 1500 1400 


Ramie . . . . | 2200 , 2600 +18 2400 2600 2000 2000 


Rohbaumwolle 


3. Nitrierung von mit Säure abgebauten Cellulosen 
(Hydrocellulosen) 


Durch Einwirkung von verd. Säuren läßt sich die Baum- 
wollcellulose abbauen. Man erhält dabei eine polymerhomologe 
Reihe von Fasercellulosen, die alle das Röntgendiagramm der 
nativen Cellulose zeigen®), obwohl die Cellulosen in den Fasern 
ganz verschiedene Polymerisationsgrade besitzen. Der Aufbau 
der Fasern ist also durch Behandeln mit Säuren nicht verändert 
worden. Eine solche polymerhomologe Reihe von abgebauten 
Baumwollcellulosen(Hydrocellulosen) wurde mit Nitriergemischen 
verschiedener Zusammensetzung behandelt. Als Ausgangs- 
material diente wieder eine durch Extraktion mit Aceton, Benzol 
und 2°/,-iger Natronlauge gereinigte Baumwollcellulose, die durch 
verschieden langes Einwirken von 2n-Natriumbisulfatlösung 
mehr oder weniger abgebaut wurde®). Läßt man auf die verschie- 
denen polymerhomologen Vertreter dieser abgebauten Faser- 
cellulosen Phosphorsäure—Salpetersäuregemisch einwirken, so 
erhält man Phosphorsäurenitrate, deren Polymerisationsgrade 


ı, Zusammensetzung des Nitriergemisches vgl. Tab. 2. 

2) In Volumenprozenten. 

®) E. Plötze u. H. Person, Naturwiss. 27, 693 (1939); dieselben, 
Z. physik. Chem. Abt. B 45, 193 (1940). 

+) Vgl. H. Staudinger u. M. Sorkin, Ber. dtsch. chem. Ges. ‘0, 
1565 (1937). 
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wesentlich höher als die der Ausgangscellulosen sind. Diese 
Kettenlängendifferenz beruht möglicherweise auf der Bildung 
von Kondensationsnitraten!), also darauf, daß die kürzeren 
Ketten, die bei der Spaltung entstanden sind, bei der Ein- 
wirkung von Nitriergemischen wieder zu längeren Ketten kon- 
densiert werden. Nitriert man diese abgebauten Baumwoll- 
cellulosen mit einem Gemisch von 1 Teil konz. Salpetersäure 
und 2 Teilen konz. Schwefelsäure, so haben ihre Schwefelsäure- 
nitrate fast den gleichen Polymerisationsgrad wie ihre Phosphor- 
säurenitrate; mit anderen Worten: es verhalten sich diese mit 
Säuren behandelten Fasern, die abgebaute Cellulosen enthalten, 
wie die nativen Fasern, die aus nicht abgebauten Cellulosen 
bestehen. Durch die Behandlung der Fasercellulosen mit Säuren 
wird also ihr „nativer Charakter“ nicht verändert. 


Tabelle 6 
Nitrierung von polymerhomologen Hydrocellulosen mit verschiedenen 
Nitriergemischen 


DP DP Ketten- | DP | 


anos- | Nitrierungs 

— der derH,PO,| längen- der H,SO, hl 2 
FEN Cellulose | Nitrate | differenz | Nitrate | cn 
[ 2050 2300 +12 2000 0,9 
(sereinigte ;,| 900 1350 +50 1100 0,8 
Baumwolle 780 950 +22 900 0,9 
mit NaHSO, |] 600 750 +25 750 1,0 
abgebaut ‚| 440 600 +36 500 0,8 
Il 300 | 350 +17 300 0,9 


Dieses Ergebnis ist verständlich; denn, wie erwähnt, be- 
sitzen nach Röntgenuntersuchungen die mit Säuren behandelten 
Fasern mit abgebauten Cellulosen dieselbe Textur wie die nativen 
Fasern, deren Cellulose nicht abgebaut ist. 


4. Nitrierung von merzerisierten polymerhomologen 
Cellulosen 


Die mitSäuren abgebauten polymerhomologen nativen Faser- 
cellulosen wurden merzerisiert, und zwar die einen Proben durch 


')H. Staudinger u. A. W. Sohn, J. prakt. Chem. [2] 155, 202 
1940), 
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20-stündiges Stehen in 18°/,-iger Natronlauge!) bei 0°, die anderen 
durch 21-tägiges Stehen in 40°/,-iger Natronlauge bei 0°. Die 
Merzerisierung wurde unter Stickstoff durchgeführt; trotzden - 
tritt ein geringer Abbau ein; denn nur unter besonderen Ver. 
suchsbedingungen kann Sauerstoff vollständig ausgeschlossen 
und so ein Abbau der ÜÖellulose vermieden werden? Die 
polymerhomologe Reihe dieser nativen Fasercellulosen wurde 
wieder mit Nitriergemischen verschiedener Zusammensetzung 
behandelt. Die Phosphorsäurenitrate dieser merzerisierten 
Cellulosen haben einen höheren Polymerisationsgrad als die 
Ausgangscellulosen; die Ursache dieser Erscheinung ist noch 
nicht geklärt), wahrscheinlich handelt es sich hier um Konden- 
sationsnitrate®. Die merzerisierten Gellulosen wurden weiter mit 
(semischen von Salpetersäure—Schwefelsäure nitriert. Die mit 
einem Gemisch von 1 Vol. Salpetersäure und 2 Vol. Schwetel- 
säure hergestellten Nitrate haben einen geringeren Polymeri- 
sationsgrad als die mit einem Gemisch von einem Teil Schwetel- 
säure und einem Teil Salpetersäure hergestellten Produkte. 
Der Durchschnittspolymerisationsgrad beider Produkte ist weit 
geringer als der der Phosphorsäurenitrate. Der Unterschied ist 
besonders groß bei den mit 40°/,-iger Natronlauge mnerzerisierten 
Cellulosen (Tab. 7\. Die Nitrierungsgeschwindigkeitszahl ist bei 
letzteren ungefähr 0,5, hat also die gleiche Größe wie die vo 
umgefällten Cellulosen (vgl. Tab. 3). 


Wir merzerisierten weiter gereinigte Ramie und Baumwolle 
mit 40°/,-iger Natronlauge während 3 Tagen und nitrierten die | 
etwas abgebauten Fasern mit Nitriergemischen verschiedener 
Zusammensetzung; die Phosphorsäurenitrate haben wieder einen 
höheren Polymerisationsgrad als die Schwefelsäurenitrate, und 
bei letzteren sind die mit einem Nitriergemisch aus 2 Vol. 
Schwefelsäure und 1 Vol. Salpetersäure hergestellten Produkte 


') Über die Umlagerung der nativen Cellulose beim Behandeln 
mit Natronlauge vgl. H. Hess u. Trogus, Z. physik. Chem. Abt. A, 
162, 187 (1932). 

?, H. Staudinger u. J. Jurisch, Zellstoff u. Papier 18, 690 (1988. 

®) Estercellulosen können hier nicht vorliegen, denn diese werden 
durch Behandeln mit Natronlauge in normale Cellulosen übergeführt. 

*) H. Staudinger u. A. W. Sohn, J. prakt. Chem. [2] 155, 18° 
(1940). 
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Tabelle 7 
Nitrierung von merzerisierten polymerhomologen Hydrocellulosen 
init verschiedenen Nitriergemischen 


DP der 

’ IP Letten- SO, Nitrate En 

DP z Zen H,SO, Nitrate Nitrie- 

ıserg rS- > anren- r , 

FR Br der H u Pu "| 1Vol. 1 Vol. rungs- 

ınaterial Cellulose; Ast, itte- HN‘ , HNO, uch 
Nitrate renz  1Vol. 2Vol. 
H,SO, H,SO, 

Au uchante 1800 3000 +67 2350 1500 0,5 
ao vn 1500 2500 67 1700 1200 0.5 
ee ' 1300 1800 +38 1650 1100 0,6 
N "OH AR s30 1350 +63 1050 750 0,6 
nz 800 1000 +5 70 750 0.7 
u. an . 600 Ssv0 +33 640 560 0,7 
ee. 500 550 +10 530 420 0,8 
merzerisier 330 970 +12 340 70 0.7 
‚' 2260 2600 +15 1900 1050 0,4 
Abgebaute 1600 2400 +50 1900 870 0,4 
Baumwolle 1300 1800 +38 1300 sT0 0,5 
mit 40°, 1000 1200 +20 1000 650 0,5 
NaOH bei 0° I 800 1050 +31 s70 560 0,5 
21 Tage | 760 800 +53 610 500 0.6 
nerzerisiert , 480 600 +25 530 420 0,7 
| 330 430 +30 330 270 0,6 


stärker abgebaut als die mit einem Gemisch aus 1 Vol. Schwefel- 
säureund 1 Vol. Salpetersäure gewonnenen Produkte (vgl. Tab. 8). 

Die polymerhomologe Reihe der merzerisierten Baumwoll- 
cellulosen verhält sich also bei der Nitrierung wie die der um- 
sefällten Cellulosen und unterscheidet sich wesentlich von der 
polymerhomologen Reihe der nativen Cellulosen. 

Bekanntlich wird durch Merzerisieren, ebenso durch Um- 
fällen, das Röntgendiagramm der nativen Fasercellulose in das 
der Hydratcellulose übergeführt. Nach Versuchen von E.Plötze 
besitzen die Vertreter der polymerhomologen Reihe der mer- 
zerisierten Cellulosen das gleiche Röntgendiagramm, und zwar 
das der Hydratcellulose, ebenso wie die umgefällten Öellulosen. 
Der Krystallbau dieser Gruppe von Cellulosen ist also von dem 
der nativen Cellulosen und dem der mit Säuren abgebauten 
Cellulosen verschieden; denn letztere besitzen sämtliche das 
Röntgendiagramm der nativen Cellulosen '). 


) E. Plötze u. H. Person, Naturwiss. 27, 293 (1939): dieselben, 
7. physik. Chem. Abt. B 45, 193 (1940). 
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Tabelle 8 


Nitrierung von merzerisierten Fasern mit verschiedenen Nitriergemischen '! 


Band 158. 


1941 


Ausgangs- 
material 


DP der 
Cellulose 


Ramie mit 18° ,NaOH 
techn. merzerisiert 


NaOH bei 0° behan- 
delt 3 Wochen lang 


Baumwolle mit 40°), 
NaOH bei 0° behan- 
delt 3 Wochen lang 


Baumwolle mit 40°/, 
NaOH bei 0° behan- I1.0 
delt 1 Monat lang 


Baumwolle mit 40°/, 
NaOH bei 20° behan- Ina 
delt 1 Monat lang 


Baumwolle mit 40°, | 


Ketten- 
en 


Nitrate 


DP d. H,PO;- 


2200 +19 


2400 -—-50 


1800 | +38 
! 


1600 | +14 


‚1400| + 8 


— 


DP der H,SO, Nitrate 


Nitriergemisch Nitriergemisch 


HNO, :H A>107 
ur 
8s=1,52 8 RE 
1900 1800 
2000 1700 
1300 1100 


HNO,:H,S6, 
A 2 
1,528 =1,48 
1100 1100 
1050 850 
850 850 
600 
S00 


5. Diskussion der Ergebnisse 


Nach vorstehend geschilderten Beobachtungen hängt die 
Reaktionsfähigkeit der Cellulose von der Vorbehandlung des 


cellulosehaltigen Materials ab. Auch in der Löslichkeit der ver- 


schiedenen Cellulosen bestehen große Unterschiede. 
native Cellulosen von einem Polymerisationsgrad über 400 in 
10°/,-iger Natronlauge unlöslich und werden dadurch merzerisiert, 


Dagegen lösen sich umgefällte Cellulosen bis zu einem Polymeri- | 


Nitrierungrs 


06 


So sind 


sationsgrad von 1200 in 10°/,iger Natronlauge in der Kälte 
auf?. Auch bei den estate Cellulosen macht man gleiche 
Beobachtungen. Die Faseracetate aus nativen Cellulosen, die 
durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid und Pyridin her- 
gestellt werden, sind von einem Polymerisationsgrad über 400 


ab in organischen Lösungsmitteln unlöslich, während die aus | 


umgefällten Cellulosen gewonnenen Acetate sich in organischen 


ı) Ein Teil dieser Versuche wurde von H. Haas in den Jahren 
1932—1934 ausgeführt, aber damals noch nicht veröffentlicht. 


?) H. Staudinger u. J. Jurisch, Kunstseide und Zellwolle 21, 
6 (1939). 


hen! 


zahl 


Nitrierungs 


je 2] 
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Lösungsmitteln unter Quellung lösen, auch wenn sie einen Poly- 
merisationsgrad von 2000 besitzen. Die Acetate von merzeri- 
sierten ÜCellulosen verhalten sich, nach bisherigen Versuchen 
zu schließen, wie die aus nativen Cellulosen. Die nicht abge- 
bauten merzerisierten Cellulosen gleichen auch sonst den 
nativen Üellulosen; denn sie zeigen Kugelquellung, die bei 
den umgefällten Cellulosen, so z. B. bei den Kunstfasern, nicht 
auftritt). 

Auf Grund dieser Erfahrungen lassen sich 3 Arten von 
Baumwollcellulosen unterscheiden: 
1. Die polymerhomologe Reihe der nativen Baumwollcellulose. 


merzerisierten Baumwollcellulose. 
umgefällten Baumwollcellulose. 


Pr .. DE b> 5 ” 


Die Eigenschaften dieser einzelnen Reihen sind in folgen- 
der Tabelle angegeben. 
Tabelle 9 


Arten der Baumwollcellulose. 


Löslichkeit Löslich- 


Polymer Ta Röntgen- in keit der | Nitrie 
homologe Ki e Dia- %/ wer Iriacetate rungs- 
. juellung 10°/,-iger . j 
Reihe " gramm NaOH in zahl 
go m-Kresol 
Native Faser. | Ur beihohen | 
22 “ Polymerisa- | native löslich bis löslich bis 1 


ME u tionsgraden | Cellulose DP=400  DP=500 


vorhanden | 
ristart, | nurbeihohen 
REENER Polymerisa- | Hydrat- löslich bis löslich bis 05 
ge ann , tionsgraden | Cellulose DP=400 DP=500 ’ 
DP=200- 3000 | sen 
Umgefällte u 
ol] Hydrat- löslichbis löslich bis . 
varge fehlt | Cellulose DP=1200 DP=2000 0 


DP=50-2000 


Gleiche Unterschiede in der Reaktionsfähigkeit beobachtet 
man auch bei Zellstoffen. Versuche sind im Gange, Zellstoffe 
verschiedener Herkunft durch die Nitrierungszahl zu charakteri- 


) Über die Erzeugung von Kugelquellung bei Kunstfasern vgl. 
W. Haller, Helv. Chim. Acta 18, 800 (1935). 
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sieren. Nach Vorversuchen haben Sulfatzellstoffe eine kleiner: 
Nitrierungszahl wie Sulfitzellstoffe. Die Reaktionsfähigkeit der 
Cellulose wird also beim Sulfataufschluß durch das Behande], 
mit Alkali verändert. Die Brauchbarkeit dieser Sulfatzellstoii 
für das Viscoseverfahren wird dadurch nicht berührt. Aucl 
für die Herstellung von Kollodiumwolle und Schießbaumwoll: 
aus Zellstoffen sind diese Unterschiede in der Reaktionsfähi:- 
keit ohne Bedeutung, da bei der technischen Nitrierung mit 
wasserhaltiger Nitriersäure ein starker Abbau eintritt. Bei de: 
Herstellung von Acetylcellulosen sind aber diese Unterschied: 
in der Reaktionsfähigkeit bedeutungsvoll. Sie sollen weiter 
verfolgt werden, weil wir hoffen, dadurch näheren Einblick in 
den Aufbau der nativen Faser zu erhalten. 


B 


M 


Iner: 
t der 
del) 
toi 


Auch 
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Mitteilune aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universität 
Graz 


Beitrag zur Kenntnis des Härtungsprozesses 
von Phenol-Formaldehydharzen 


(3. Mitteilung) 
Von Franz Hanus 


(Eingegangen am 9. Dezember 1940) 


In den beiden ersten Arbeiten?) haben wir das Verhalten 
der reinen p-substituierten Phenoldialkohole beim Erhitzen 
eingehend untersucht. Zur quantitativen Bestimmung der ab- 
gespaltenen Mengen von Wasser und Formaldehyd benützten 
wir eine mikroanalytische Methode, die bei geringem Bedarf 
an Substanz genaue Ergebnisse lieferte. Vor allem hatten wir 
aber mit Hilfe dieses Verfahrens die Möglichkeit, bei genauer 
Kontrolle der Temperatur das Erhitzen der Dialkohole in Stufen 
vorzunehmen. Da jedoch, wie wir schon in der ersten Arbeit 
beschrieben haben, aus dem Reaktionsprodukt bei höherer 
Temperatur die entsprechenden p-subst. Phenoldialdehyde 
heraus sublimieren, nach unserer Methode normal ver- 
brannt werden und dadurch zu hohe Wasser- und Formalde- 
hydwerte verursachen, sind die bei höherer Temperatur ge- 
wonnenen Ergebnisse keinesfalls ein absolutes Maß für die 
Mengen der abgespaltenen Produkte, sondern können nur zum 
segenseitigen Vergleich des Reaktionsverlaufes dienen. Die 
absolute Menge des abgespaltenen Wassers scheint bei allen 


 »-subst. Phenoldialkoholen etwas mehr als ein Mol zu 


betragen, die des Formaldehydes aber ist in starkem Maße ab- 
hängig von der Art bzw. Geschwindigkeit des Erhitzens. (Be- 


ı Zinke, Hanus u. Ziegler, J. prakt. Chem. [2] 152, 126 (1939). 
Hanus u. Fuchs, J. prakt. Chem. [2] 153, 327 (1939). 
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sonders deutlich tritt dies beim p-Kresoldialkohol in Erschei. ih 
nung.) Die erhaltenen Werte für Formaldehyd gelten daher A 
nur für Versuche, die unter den gewählten Bedingungen ans. M 
geführt wurden. 

Mit unserer Methode gelang es uns aber eindeutig, den 
Nachweis zu erbringen, daß die Abspaltung von Wasser und 
Formaldehyd nicht in gleichem Maße nebeneinander vor sich di 
geht, sondern daß zuerst nur Wasser abgespalten wird. Durch 
Reihenversuche konnten wir ermitteln, daß die Temperatur, bei 
der Formaldehyd frei wird, von der Art des p-Substituenten di 
abhängig ist, das heißt, daß mit zunehmender Größe des Sub- a 
stituenten die Temperaturdifferenz zwischen dem Auftreten vo: 
Wasser und dem von Formaldehyd größer wird. Daß auber. 
dem die Konstitution des Substituenten von Einfluß ist, zeigten 
die Abspaltungsergebnisse von p-n.- und p-tert. Butylphenoldi- 
alkohol. Auf Grund dieser Feststellung nahmen wir an, dat 
die erste Stufe des Verharzungsprozesses durch eine ätherartige 
Verknüpfung der Dialkoholmoleküle charakterisiert ist. Ein 
ideales Bild vom Reaktionsverlauf beim Härtungsprozeß gibt 
der p-Cyclohexylphenol-dialkohol, bei dem zwischen Wasser- 
und Formaldehydabspaltung ein Temperaturintervall von unge- 
fähr 40° liegt. Aus diesem Grunde konnten wir an diesem 
Beispiel durch Spaltung des bei niederer Temperatur gewonnenen 


Harzes mit Bromwasserstoff die Existenz der Ätherbrücken 5 
auch eindeutig nachweisen. - 

Da wir bisher nur p-subst. Phenoldialkohole untersucht : 
haben, habe ich die Versuche auch auf die entsprechenden ni 
o-Verbindungen ausgedehnt, um feststellen zu können, ob die 1 
dort gewonnenen Erkenntnisse auch auf die o-subst. Pheno|- R 


dialkohole übertragbar sind. Quantitative Abspaltungsversuche 
mit o-Verbindungen sind bisher kaum ausgeführt worden, dä | 
die Dialkohole im allgemeinen auch schwerer zugänglich sind 
als die der entsprechenden p.-subst. Phenole. Dazu kommt. L 
daß sie auch technisch nicht das Interesse wie die p-Verbin- 
dungen besitzen. Nur Granger?) hat die Ergebnisse von Ver- | 
suchen mit p- und o-Kresoldiakohol beschrieben. Da er jedocl 
unter ganz anderen Bedingungen arbeitete, können die von 


') Granger, Ind. Engng. Chem. 29, S60 (1937); C. 1938, I, 741. 
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ihm erhaltenen Ergebnisse mit meinen nicht verglichen werden. 
Auf die Arbeiten von Granger werden wir in einer der nächsten 
Mitteilungen zurückkommen. 

Wie aus den Tabellen im Versuchsteil ersichtlich ist, habe 
ich mit vier o-subst. Phenoldialkoholen Abspaltungsversuche 
vorgenommen und die Ergebnisse mit denen der p-Verbin- 
dungen verglichen. Es sind dies folgende Dialkohol-Paare: 
o-Kresol-dialkohol (I,x=CH,) — p-Kresol-dialkohol (Il,x=CH,, 
o-Cyelohexylphenol-dialkohol(l,x=C,H, ,)—p-Cyclohexylphenol- 
dialkohol (II,x=C,H, ‚), Guajacol-dialkohol (I,x=OCH,) — Hy- 
rochinonmonomethyläther-dialkohol (II,x=OCH, und o-Chlor- 
phenol-dialkohol (I, x= Cl) — p-Chlorphenol-dialkohol (IL, x=(C)). 


OH OH 


Me Se 6. 
HOH,C x HOH,C. CH,OH 
ww wi er de 
| x=0OCH, x=0l 1 | 
CH,OH x 


Von den angeführten o-subst. Phenoldialkoholen sind bis- 
her nur der o-Kresoldialkohol und der Guajacoldialkohol in der 
Literatur bekannt. Ersteren hat Granger?!) beschrieben, 
letzteren hatte schon Manasse?) isoliert, er hielt das von ihm 
erhaltene Produkt aber für eine Molekülverbindung von Vanillin- 
alkohol und Formaldehyd. Erst Goethals°) hat gezeigt, daß 
es sich dabei in Wirklichkeit um den Guajacoldialkohol handelt. 
Die im Versuchsteil der vorliegenden Arbeit beschriebene Dar- 
stellungsweise bzw. Isolierung des Dialkoholes hat gegenüber 
der von Goethals gegebenen Vorschrift den Vorzug, daß das 
Rohprodukt schon wesentlich reiner erhalten wird. Wenn 
(soethals schreibt, daß der Dialkohol in Chloroform unlöslich 
ist, so stimmt dies nicht mit meiner Beobachtung überein, daß 
zum Umkrystallisieren der Verbindung Chloroform das geeignetste 
Lösungsmittel darstellt. 

Der o-Cyclohexylphenol-dialkohol war noch nicht bekannt, 
seine Darstellung und Eigenschaften sind im Versuchsteil be- 


Granger, Ind. Engng. Chem. 24, 444 (1932): C. 1932, Il, 130. 
?) Manasse, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2409 (1894). 
°) Goethals, Natuurwetensch. Tijdschr. 18, 249 (1936): C. 1937, 1,580. 
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schrieben. Bei der Oxydation mit m-nitrobenzolsolfosauren, 
Natrium erhielt ich den erwarteten o-Cyclohexylphenol-dialdehyä, 
den ich durch die Darstellung des Dioxims charakterisiert habe 

Über die Darstellung des o-Chlorphenol-dialkoholes werd: 
ich später in einer ausführlichen Arbeit über die Kondensation 
von o-Chlorphenol mit Formaldehyd berichten. 


Wie beim Erhitzen der p-subst. Phenoldialkohole, konnte 
ich auch hier das Auftreten der entsprechenden Dialdehyde 
beobachten. Eine Isolierung der einzelnen Dialdehyde für den 
Vergleich mit den durch Oxydation mit m-nitrobenzolsulf.. 
saurem Natrium aus den Dialkoholen dargestellten Produkten 
gelang aber nicht. Es war mir lediglich der rein qualitative 
Nachweis mit Hilfe der verschiedenen Farbreaktionen möglich. 
Daß die Reindarstellung nicht gelang, ist darauf zurückzuführen. 
daB die entstandenen Aldehyde stärker als die der p-Verbin- 
dungen durch ölige Produkte verunreinigt sind. Auf Grund 
des schon in der ersten Arbeit gezeigten Spaltungsschemas (Il] 
vermute ich, daß es sich bei diesen Beimengungen um Ver- 
bindungen handelt, die eine oder beide Aldehydgruppen durcl 
Methylreste ersetzt haben. Infolge der geringen Ausbeuten 
an diesen Abspaltungsprodukten mußte eine genauere Unter- 
suchung derselben unterbleiben. 


H H H H H 
r ! | R 
—[— IN —6--0-0 — IN — 00-1 N —C0-0- 


Im Et A 
H H 


OH ÖH OH 

X X X 

In der ersten Arbeit über den Härtungsprozeß von Phenol- 
Formaldehydharzen brachten wir mikroanalytisch gewonnene 
Abspaltungsergebnisse, die wir durch Erhitzen von p-Kresol- 
dialkohol auf 150 bzw. 180° erhalten haben. Da ich für den 
Vergleich mit dem Verhalten des o-Kresoldialkoholes Versuchs- 
ergebnisse heranziehen mußte, die unter gleichen Bedingungen 
gewonnen waren, habe ich weitere Versuche mit p-Kresoldial- 
kohol ausgeführt, von denen ein Beispiel in der Tabelle im 
Versuchsteil wiedergegeben ist. Beim Vergleich der beiden 
Ergebnisse kann festgestellt werden, daß sich beim o-Kresol- 
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dialkohol, wohl auch im Zusammenhang mit dem wesentlich 
tieferen Schmelzpunkt, die Abspaltung von Wasser und Formal- 
dehyd innerhalb eines größeren Temperaturbereiches vollzieht, 
womit natürlich ein schärferes Hervortreten des stufenweisen 
Ablaufes der Reaktion verbunden ist. 

Anders liegen die Verhältnisse bei den Cyclohexylphenol- 
dialkoholen. Die o-Verbindung läßt zwar auch deutlich die 
Trennung der beiden Stufen erkennen; während aber bein 
p-Üyclohexylphenol die Formaldehydabspaltung, wie schon oben 
erwähnt, rund 40° nach der Wasserabspaltung beginnt, ver- 
laufen die beiden Reaktionen beim o-Derivat unmittelbar auf- 
einander folgend. Da bei der o-Verbindung die Dialdehyd- 
abspaltung schon wesentlich früher beginnt, war die Unter- 
suchung einer weiteren Stufe zwecklos, wodurch voraussichtlich 
nicht die gesamte Formaldehydmenge erfaßt wurde. Die Ta- 
belle der Abspaltungsergebnisse des p-Cyclohexylphenoldialko- 
holes wurde der ersten Mitteilung entnommen. 

Um die beiden Methoxylverbindungen, Guajacol-dialkohol 
und Hydrochinonmonomethyläther-dialkohol miteinander ver- 
gleichen zu können, mußte ich auch mikroanalytische Abspal- 
tungsversuche mit letzterem durchführen, da die bisher be- 
schriebenen Versuche auf makroanalytischem Wege ausgeführt 
waren. Da jedoch der Dialkohol des Hydrochinonmonomethyl- 
äthers von allen bisher untersuchten Dialkoholen die größte 
Menge an Dialdehyd abspaltet, können für den Vergleich nur 
die beiden ersten Stufen herangezogen werden. Der stufen- 
weise Ablauf der Reaktion läßt sich aber auch hier erkennen, 
ist jedoch, ähnlich wie bei dem Kresoldialkoholen, beim o-Deri- 
vat wesentlich ausgeprägter. 

Schwieriger ist der Vergleich der beiden Chlorphenol- 
dialkohole, da die p-Verbindung einen abnorm hohen Schmelz- 
punkt aufweist (154%. In der ersten Mitteilung haben wir 
auch beim p-Chlorphenol-dialkohol nur makroanalytische Ver- 
suche beschrieben. Da die Abspaltung von Wasser und Form- 
aldehyd knapp oberhalb des Schmelzpunktes beginnt, habe 
ich, um auch an diesem Beispiel den stufenweisen Ablauf 
zeigen zu können, mikroanalytische Versuche unter genauer 
Einhaltung der Temperatur bei 155 und 165° vorgenommen. 
Die o-Verbindung läßt aber auch bei verhältnismäßig großen 
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Temperaturintervallen (je 30° das stufenweise Auftreten yon 
Wasser und Formaldehyd klar erkennen. 

Zusammenfassend kann demnach festgestellt werden, daf 
sowohl der stufenweise Ablauf der Abspaltung von Wasser un\ 
Formaldehyd, wie auch das Auftreten der Dialdehyde nicht nur 
bei den p-subst. Phenoldialkoholen, sondern auch bei den 
entsprechenden o-Verbindungen beobachtet werden kann. Bein 
Vergleich der Ergebnisse der Abspaltungsversuche fällt au, 
daß die Reaktionsbilder der o-subst. Phenoldialkohole im Gegen- 
satz zu denen der p-Verbindungen untereinander nur geringe 
Unterschiede aufweisen. Es scheint demnach der Einfluß der 
Substituenten in p-Stellung zum phenolischen Hydroxyl aul 
den Ablauf des Härtungsprozesses von größerer Bedeutung zu 
sein, als der der Substituenten in o-Stellung. 


Meinem Lehrer, Herrn Prof. Dr. Alois Zinke, danke ich 
für die Förderung und Überlassung dieses Arbeitsgebietes. 


Beschreibung der Versuche 
(Mitbearbeitet von Karl Lercher) 
o-Öyclohexylphenol-dialkohol 

(1,4', 6'-Trioxy-4,6-dimethyl-2-eyclohexyl-benzol) (I, x=(C,H, ‚) 

8,8 g o-Uyclohexylphenol wurden bei Wasserbadtemperatur 
in 20 g 10°/,-iger Natronlauge gelöst und nach dem Erkalteı 
7,6 g 40°/,-ige Formaldehydlösung zugegeben. Nach dreitägigem 
Stehen bei 15° wurden 25 ccm 2n-Schwefelsäure (10°/, der zur 
Neutralisation nötigen Menge) zugefügt und durch Ausschütteln 
mit Äther die Hauptmenge des unverbrauchten Cyelohexyl- 


phenoles entfernt. Nach der Neutralisation mit verd. Essig- 


säure schied sich das entstandene Produkt ölig ab, erstarrte 
aber nach einigen Stunden zu einem Krystallbrei. Aus dem 
Rohprodukt erhielt ich durch Umkrysta’lisieren aus Toluol 
und Tetrachlorkohlenstoff den Dialkohol in weißen Nadeln von 
Schmp. 104—105°. 
4,228 mg Subst.: 10,99 mg CO,, 3,23 mg H,O. 
C.H,0;, Ber. C 71,14 H 8,53 Gef. C 7089  H 8,55 


Die Verbindung löst sich leicht in Alkohol, Essigester und Aceton, 
schwerer in Benzol, Toluol und Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer in 
Wasser. Eisenchlorid färbt die alkoholische Lösung blau, die Farbe 
schlägt über Grün nach Gelb um. 


eil 
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o-Cylohexylphenol-dialdehyd 
(1-Oxy-4!, 6'-dioxo-4,6-dimethyl-2-eyclohexyl-benzo]) 


4,5 g Cyelohexylphenol-dialkohol wurden mit 50g 10°/ -iger 


Lauge und 10g m-nitrobenzolsufosaurem Natrium 83 Stunden 
zum Sieden erhitzt. Nach der Neutralisation mit verd. Schwefel- 
säure wurde der entstandene Dialdehyd in Äther aufgenommen, 
die ätherische Lösung mit wäßriger Bisulfitlösung geschüttelt 
und nach dem Zersetzen der Doppelverbindung mit verd. Schwefel- 
säure mit Wasserdampf destilliert. Aus dem Destillat krystalli- 
siert der Körper in weißen Nadeln aus. Für die Analyse 
wurde er i. V. sublimiert. Schmp.: 104,5— 105.5. 
3,905 g Subst.: 10,86 mg CO,, 2,54 mg H,O. 
C,H,0, Ber. C 7237 H69 Ge. C 7235  H 17,28 
Der Dialdehyd löst sich in Natronlauge, Ammoniak und konz.Schwefel- 
säure mit gelber Farbe. Mit Eisenchlorid gibt seine alkoholische Lösung 
eine rote Färbung. 


Dioxim des o-Cyclohexylphenol-dialdehydes 


Der o-Cycelohexylphenol-dialdehyd wurde in Alkohol gelöst, 
die berechnete Menge Hydroxylaminchlorhydrat in wenig Wasser 
gelöst zugefügt und mit der äquivalenten Menge einer konz. 
wäßrigen Sodalösung neutralisiert. Nach eintägigem Stehen 
wurde der Alkohol weitgehend abdestilliert und das erhaltene 
Rohprodukt aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert. Weiße 
Nadeln vom Schmp. 174—175°. 

3,849 mg Subst.: 8,99 mg CO,, 2,42 mg H,O. — 3,402 mg Subst.: 
0,320 cem N, (20°, 738 mm). 

C,H,0;N; Ber. C 64,08 H 6,92 N 10,69 
Gef. ,„ 63,70 „» 7,03 „ 10,64 


Eisenchlorid färbt die alkoholische Lösung dunkelgrün. 


Guajacol-dialkohol (I, x=OCH,) 


Diese schon von Goethals!) beschriebene Verbindung 
wurde von mir nach folgendem, etwas abgeänderten Verfahren 
dargestellt: 


') Vgl. Anm. 3, 8. 247. 


11 * 
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62 g Guajacol, 200 g 10°/,-ige Natronlauge und 75; 
40°/ -ige Formaldehydlösung wurden vermis cht, nach dreitägigen 
Stehen bei 15° mit 50°/, der zur Neutralisation nötigen Meng: 
verd. Schwefelsäure versetzt und mehrmals ausgeäthert. Nac) 
der vollständigen Neutralisation fällt der Dialkohol nach kurzen 
Stehen krystallisiert aus. Die unter den gewählten Bedingunseı 
entstandenen Mengen an Diphenylmethanderivat sind ganz un. 
bedeutend. Der Dialkohol wurde durch Umkrystallisieren au 
Chloroform gereinigt. Weiße Nadeln, Schmp. 104,5— 106 
(#oethals: 105—106). 


3,377 mg Subst.: 8,36 mg CO,, 2,30 mg H,O. 
C,H,s0, Ber. C 58,66 H 6,57 Gef. C 58,81 H 6,63. 


Abspaltungsversuche 


Die in Tabellen zusammengefaßten Abspaltungsergebnisse | 
wurden unter den gleichen Versuchsbedingungen gewonnen. 
Bei jeder Stufe wurde bis zur angegebenen Temperatur rasch 
hinauf geheizt und diese dann eine halbe Stunde konstant 
gehalten. Aus dem im theoretischen Teil angeführten Grunde 
entsprechen die mit einem Sternchen bezeichneten Zahlen nicht 
den wahren, bei dieser Temperatur abgespaltenen Mengen von 
Wasser und Formaldehyd, sondern sind zu hoch. 


o-Kresoldialkohol (Schmp. 94°) 


mg Einw. | Temp. mg CO, | mg H,O Mol CH,O | Mol H,0 
34,748 110° 0,27 1,25 0,03 0,306 | 
130° 0,13 1,14 0,014 0,292 
150° 0,38 1,07 0,042 0,246 
170° 1,29 0,95 0,142 0.113 
190° | 2,07 1,18 0,228 * 0,089 
Summe: | 4,14 | 5,49 0,456 * 1,046 


p-Kresoldialkohol (Schmp. 130°) 


mg Einw. Temp.  mgCO, | mg H,O | MoIlCH,O | Mol H,O 
23,750 185 0,58 2,05 0,093 0,713 
150° 0,31 0,83 0,050 0,276 
160° 0,34 0,40 0,055 0,101 
1750 0,57 0,44 0,092 0,081 


Summe: 1,80 3,72 0,290 1,171 
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o-Cyelohexylphenol-dialkohol (Schmp. 104— 105‘ 


ng Einw. Temp. ng CO, mg H,O  MolCH,0O Mol H,O 
21,431 130° 0,19 1,37 0,048 0,790 
150° 0,15 0,42 0,038 0,219 
170° 0.50 0,45 0,125 0,150 
Summe: 0,84 2,24 0,211 1,159 
190° 1,53 0,81 0,383 * 0.112 


p-Cyelohexylphenol-dialkohol (Schmp. 106— 107°) 


mg Einw. Temp. me 00, mg H,O  MolICH,0 Mol H,O 
19,879 130° 0,11 1,41 0,03 0,90 
150° 0,06 0,09 0,016 0,0: 
170° 0,35 0,26 0,095 0,08 
195° 1.16 0,71 0,314 * 0,15’ 
Summe: 1,68 | 2,47 0,455 * 1.17 * 


(Guajacol-dialkohol (Schmp. 104,5 —106) 


mg Einw. Temp. mg CO, mg H,O MolCH,0 Mol H,0 
27,294 115° 0,25 1,20 0,038 0,412 
150" 0,22 1,26 0,034 0,438 
185° 1,30 1,09 0,199 0,209 
Summe: 1,77 3,55 0,271 1,059 


Hydrochinonmonomethyläther-dialkohol (Schmp. 1289. 


ing Einw. Temp. mg CO, me H,O | MolCH,O Mol H,O 
24,445 135° 0,65 1,92 0,111 0,692 
155° 0,87 1,07 0,149 0,299 
Summe: 1.52 2,99 0.260 0,091 
185° 2,16 1,20 0,370 0,152 


o-Chlorphenol-dialkohol (Schmp. 117,5— 119°) 


ing Einw. Temp. me CO, mg H,O  MoiCH,0 Mol H,O 
24,663 125° 0.26 1,99 | 0,045 0,799 
155 0,35 0,69 0,061 0,232 

185° 1.39 0,82 0,242 0,106 * 

Summe: 2.00 3,50 0,348 * 1,137 * 


p-Chlorphenol-dialkohol (Schmp. 154 


me Einw. Temp. ng CO, mg H,O Mol CH,O Mol H,O 
23,589 155 ° 1,09 2,71 0,198 1,004 
165° 0,68 0,30 0,124 0,009 
Summe: 1,77 3,01 0,322 1,013 
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Mitteilung aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitit 
Graz 


Die Kondensation von o-Chlorphenol 
mit Formaldehyd 


Von Franz Hanus h 
(Eingegangen am 16. Dezember 1940) a 
Kondensationsprodukte von o-Chlorphenol und Formaldehyd u 


wurden erstmalige in einer Arbeit von Zinke, Hanus und e 
Ziegler!) im Zusammenhang mit Untersuchungen über den 
Härtungsprozeß von Phenol-Formaldehyd-Harzen beschrieben] " n 
Bei der alkalischen Kondensation erhielten wir damals sowohl} © |) 


bei Anwendung von äquimolekularen Mengen von Formaldehyi I 
und o-Chlorphenol, als auch bei Verdoppelung der Foru- li 
aldehydmenge ein weißes, krystallisiertes Produkt, von dem wir 

auf Grund der Analysenergebnisse und des Schmelzpunktes \ 


annahmen, daß es mit dem von Reissert und Crämer?) au a 
dem o-Mercaptan des Benzylalkohules dargestellten o-Mono- ° ı 
alkohol (III) des o-Chlorphenoles identisch sei. Die Einwirkung | 
von Formaldehyd auf o-Chlorphenol in saurem Medium führte 


zu dem erwarteten Dichlor-dioxy-diphenyl-methan (I). In Über- ik 
einstimmung mit den Ergebnissen bei anderen o-subst. Phenoleı a 
(0-Kresol und Guajacol) erhielten wir aber auch bei der alkal-  v 
schen Kondensation ein Diphenyl-methan-derivat, den Dichlor- ° | 


dioxy-diphenyl-methan-dialkohol (II), dessen Darstellung uns ° d 
sowohl direkt aus o-Chlorphenol, als auch aus dem obal " ü 
erwähnten krystallisierten Alkohol und außerdem aus dem durch‘ " v 
saure Kondensation gewonnenen Produkt (I) gelang. 


ı) Zinke, Hanus u. Ziegler, J. prakt. Chem. [2] 152, 1? 
(1939). 
?) Reissert u. Crämer, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2565 (1928). | 


ehyd 

und 

den 
ben, 
wohl 
ehyd 
Drm- 


ı wir 
ıktes 
aus 
oN0- 
zung 
Ihrte 
ber- | 
olen 
kali- 
lor- 
uns 
ben | 


ırch 


ee 5 


F. Hanus. Kondensation von o-Chlorphenol ınit Formaldehyd 255 


OH Cl Cl 
] h 
Sa \ / 
| CH,0+HCI Ho —CH,— on 1 
| a SSH | | 
u B x Gl ) 
CH,O+Na0H | 
" 4 OH 
1 Y 
('} (\} 
Bw . 
HO— \--CH \ OH U 
\__./ \ / 
CH,OH CH,OU 


In späteren Arbeiten” *) habe ich den Verlauf der alkalischen 
Kondensation von o-Kresol mit Formaldehyd eingehend studiert, 
außerdem einzelne von Goethals?°) beschriebene Versuche mit 
(5uaiacol nachgearbeitet und Versuche mit o-Cyclohexylphenol 
und Formaldehyd ausgeführt. Aus diesen Untersuchungen 
ercab sich, daß die o-subst. Phenole ähnlich wie die ent- 
sprechenden p-Verbindungen bei der alkalischen Kondensation 
mit 2 Mol. Formaldehyd vorwiegend Dialkohol geben. Erst 
bei Anwendung von erhöhten Temperaturen und bei längerer 
Reaktionszeit unterscheidet sich der Reaktionsverlauf wesent- 
lich von dem der p-Verbindungen, da alle o-subst. Phenole 
unter den angeführten Bedingungen größere oder kleinere 
Mengen von Dioxy-diphenyl-methan-dialkoholen geben. Aber 
auch bei Anwendung von äquimolekularen Mengen von Form- 
aldehyd und o-subst. Phenol überwiegt die Menge des entstandenen 
Dialkohols ganz wesentlich gegenüber der der Monoalkohole, 
weshalb ja auch deren Isolierung immer mit größeren Schwierig- 
keiten verbunden ist. Im erhaltenen Reaktionsgemisch sind 
aber auch die Monoalkohole ihrerseits nicht in gleichem Maße 
vertreten. Bei der Kondensation mit o-Kresol kounte ich das 
Überwiegen des p-Monoalkoholes dadurch nachweisen, dab ich 
die leicht verharzenden Alkohole in die stabileren Oxyaldehyde 
überführte und diese mit Hilfe der Wasserdampfdestillation 
voneinander trennte. Beim Guajacol ist die Neigung zur Bildung 

), Hanus, J. prakt. Chem. [2] 155, 317 (1940). 


', Hanus, J. prakt. Chem. [2] 158, 245 (1941). 
’) @oethals, Natuurwetensch. Tijdschr. 18, 249 (1936): ©. 1937, 
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der p-Verbindung so groß, daß der o-Monoalkohol bis jetz! 
nicht isoliert werden konnte. 

Nach all den gewonnenen Erfahrungen erschien es daher 
sonderbar, daß bei der Kondensation von o-Chlorphenol mit 
Formaldehyd und Lauge weder der Dialkohol, noch der p-Mono- 
alkohol, sonder ausschließlich der o-Monoalkohol isoliert werden 
konnte. Da sich andererseitsp-Chlorphenol bei der Einwirkung von 
Formaldehyd analog den übrigen p-subst. Phenolen verhält, wär. 
dieser abnormale Reaktionsverlauf nur mit der o-Stellung des 
Chloratomes zum phenolischen Hydroxyl zu erklären gewesen, 

Ich habe daher unsere Versuche von damals wieder au!- 
genommen und mich bemüht, die bisher nicht bekannten Alko- 
hole, vor allem aber den Dialkohol, zu isolieren. Es stellte 
sich nun heraus, daß bei der alkalischen Kondensation von 
o-Chlorphenol mit Formaldehyd ebenfalls der Dialkohol (V 
das Hauptprodukt der Reaktion ist. Daß wir ihn bei den 
ersten Versuchen nicht isolieren konnten, hat seine Ursache 
in seiner leichten Löslichkeit in Wasser. Wenn man das bei 
der Kondensation nach der Neutralisation erhaltene Reaktions- 


gemisch mit Wasser schüttelt, geht das ölige Produkt bis auf 


einen geringen Anteil, der vorwiegend aus o-Chlorphenol be- 
steht, in Lösung. Nach mehrmaligem Ausäthern enthält diese 
Lösung fast nur Dialkohol (V), der durch öfteres Ausschütteln 
mit viel Äther isoliert werden kann. Er krystallisiert aus 
Chloroform in weißen Nadeln vom Schmp. 117,5—119°. 

Das aus den ersten ätherischen Auszügen erhaltene Pro- 
dukt war durch ölige Beimengungen stark verunreinigt, die 
mit kaltem Chloroform entfernt werden konnten. Beim Um- 
krystallisieren aus Chloroform erhielt ich verunreinigten Di- 
alkohol. Aus der Mutterlauge aber gewann ich nach dem 
Verdampfen des Lösungsmittels ein Produkt, das bei ähnlichen 
Schmelzpunkt mit Eisenchlorid eine viel schwächere Färbung 
gab als der Dialkohol. Nach mehrmaligem Ausziehen mit 
kaltem Wasser und Umkrystallisieren aus Benzol gab die Ver- 
bindung keine Eisenchloridreaktion mehr und ihr Schmelzpunkt 
war auf 124° gestiegen. Zum Unterschied vom Dialkohol 
krystallisiert die neue Verbindung in rautenförmigen Plättchen. 
Die Ergebnisse der Elementaranalyse stimmen mit den Werten 
eines Monoalkoholes überein; das Ausbleiben der Eisenchlorid- 


r 
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»caktion ließ darauf schließen, daß die Verbindung IV vorliege, 
die die Methylolgruppe in p-Stellung zur phenolischen Hydroxyl- 
oruppe enthält. Diese Annahme konnte dadurch bestätigt 
werden, daB der neue Körper bei der Oxydation mit m-Nitro- 
henzolsulfosaurem-Natrium®) den schon bekannten p-Monoalde- 
hyd) (VIN) des o-Chlorphenols gab. Auch das von mir daraus 
dargestellte Semicarbazon zeigte die Eigenschaften des in der 
Literatur”) beschriebenen Produktes. 

Da es mir auch bei Abänderung der Versuchsbedingungen 
nicht gelang, einen o-Monoalkohol (III) zu isolieren, habe ich 
das von uns früher erhaltene, in der oben erwähnten Arbeit 
als o-Monoalkohol bezeichnete Produkt näher untersucht. Ich 
konnte feststellen, daB es sich dabei nicht um den angegebenen 
Alkohol handelt, sondern daß es ein Gemisch von p-Monoalkohol 
nit wenig Dialkohol, das außerdem noch Spuren Diphenylmethan- 
dialkohol enthält, darstellt. Die Menge des beigemengten Di- 
alkoholes hat nur einen geringen Einfluß auf die Werte der 
Klementaranalyse, sie setzt aber den Schmelzpunkt so herab, 
daß er dem von Reissert u. ÖÜrämer?) für den o-Monoalkohol 
angegebenen entsprach und außerdem verursacht der Dialkohol 
die Blaufärbung des Produktes mit Eisenchlorid. Daß die 
Verbindung bei der Weiterkondensation mit Formaldehyd und 
Lauge den Diphenylmethan-dialkohol gab, ist leicht erklärlich, 
da auch reiner Dialkohol beim längeren Stehen mit Lauge 
diesen Körper bildet. 

Zur Feststellung, ob der o-Monoalkohol bei der Reaktion 
überhaupt entsteht, benützte ich die gleiche Methode, nach 
der ich in meiner Arbeit?) über die alkalische Kondensation 
von 0-Kresol mit Formaldehyd die Existenz der zu erwartenden 
Alkohole nachweisen konnte. Ich oxydierte also auch hier 
das erhaltene Rohprodukt nach dem Verfahren des DRP. 580981 ®) 
mit m-Nitrobenzolsulfosaurem-Natrium und unterwarf das er- 
haltene Gemisch der Aldehyde der Wasserdampfdestillation. 
Der Monoaldehyd des o-Chlorphenoles ist in der Literatur in 
einem Patent°) erwähnt, außer dem Schmelzpunkt (54°) und 


°), Hoffmann-La Roche u. Co., DRP. 578037 u. 580981: C. 1955, 
I, 3788 1933, II, 1762. 

‘) Biltz, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 4031 (1904). 

‘, Bayer u. Co., DRP. 228838: Fral. 10, 217. 
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seiner gelben Lösungsfarbe in Lauge fehlt aber jede Beschreibung. 
Ich erhielt nun bei der Destillation mit Wasserdampf im ersten 
Destillat ein bald erstarrendes Produkt, das auf Grund seines 
Schmelzpunktes von 54,5 —55,5° der angegebene Aldehyd sein 
konnte. Die tatsächliche Identität des Körpers mit dem o-Mono- 
aldehyd bewies ich aber durch die Ergebnisse der Analyse des 
gereinigten Produktes, sowie durch Darstellung und Analvse: 
von Abkömmlingen (Oxim und Semicarbazon‘. Da in der Lite- 
ratur, wie oben erwähnt, nähere Angaben über die Eigenschaften 
der Verbindung fehlen, habe ich diese, sowie die Darstellung 
und Eigenschaften der Abkömmlinge im Versuchsteil be- 
schrieben. 

Obwohl ich auf diese Weise die Existenz des o-Mono- 
alkoholes (III) nachweisen konnte, gelang es mir nicht, die Ver- 
bindung zu isolieren. Ich erhielt trotz Anwendung verschiedenster 
Trennungsmethoden immer wieder Gemische. Eine eventuelle 
Anreicherung des gesuchten Alkoholes in diesen Mischprodukten 
war aber nicht feststellbar, da die Eigenschaften, die zuı 
Charakterisierung dienen, wie Schmelzpunkt und Lösungsfarben, 
von denen des Dialkoholes kaum verschieden sind. Wenn die 
Verbindung tatsächlich den von Reissert und Crämer?) an- 
gegebenen Schmelzpunkt von 116° besitzt, kann nur ein ganz 
reines Präparat durch Mischschmelzpunkt und Analyse vom 
Dialkohol unterschieden werden. Eine Isolierung wäre viel- 
leicht durch sehr verlustreiche Trennungsmethoden mögli: 
sie würde aber eine ungewöhnlich große Menge an Ausgangs- 
material erfordern. 

Um die Struktur des Dialkoholes (V) beweisen zu können, 
versuchte ich auch in diesem Falle durch Oxydation mit m-Nitro- 
benzolsulfosaurem-Natrium den Dialdehyd darzustellen. Die 
Reaktion verlief aber nicht nur bis zum erwarteten Produkt, 
sondern führte auch zu einer zweiten, mit Wasserdampf nicht 
Hlüchtigen Verbindung, die nach den Ergebnissen der Elementar- 
analyse ein Sauerstoffatom mehr im Molekül enthält als der 
Dialdehyd. Da die Verbindung mit Bisulfit ein Additions- 
produkt und mit Semicarbazid-chlorhydrat ein Semicarbazon 
gibt, muß eine Aldehydgruppe auf jeden Fall vorhanden sein. 
Es bleibt also nur dıe Möglichkeit, daß die zweite Aldehyd- 
gruppe zur Garboxylgruppe weiter oxydiert wurde. Es kommen 
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demnach für das zweite Oxydationsprodukt die Formeln IX 
und X in Frage. Die Tatsache daß auch das sorgfältig ge- 
reinigte Produkt mit Lauge die intensiv gelbe Färbung gibt, 
die für alle o-Oxyaldehyde charakteristisch ist, spricht für die 
Formel IX. Aber auch das Verhalten des Semicarbazones 
vegen Eisenchlorid ist besser mit Formel IX in Einklang zu 
bringen. Das Semicarbazon des Körpers X müßte die Salicyl- 
säurereaktion geben, das von mir erhaltene Produkt gibt da- 
regen in alkoholischer Lösung mit Eisenchlorid eine gelbbraune 
Färbung. Eine genauere Untersuchung der Verbindung habe 
ich nicht vorgenommen. 


OH OH OH 
I ] r 
, 4 if 
> > 
en I\ v1 
| 0 
11 1J vr 
| E35 I) | [ı 
Pe 
OH OH OH 
HOH,C\ _\ /CI HOH,C\ _\ ‚Cl DC, I ‚Cl 
| | > 
_ Im UV _ vm 
CH,OH C<H 
Y Y 
A 
OH OH OH 
Ox C | a Oi; a Ox C | a. 
BI H>a_ N /Il Ho>a_N 
u ni; we IN N 
60 RL _0 
OH >H 


Das Verhalten des o-Chlorphenol-di:lkoholes beim Erhitzen 
habe ich in der 3. Mitteilung®) über den Härtungsprozeß von 
Phenol-Formaldehyd-Harzen näher beschrieben. 


Dem Direktor des Pharm. chem. Institutes der Universität 
Graz, Herrn Prof. Dr. A. Zinke, danke ich für die rege 
Unterstützung meiner Arbeit. 
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Beschreibung der Versuche 


o-Chlorphenol-dialkohol (V) 


(1,4', 6!-Trioxy-4, 6-dimethyl-2-chlor-benzol 


12,8 g o-Chlorphenol wurden mit 40 g 10°/,-iger Natron- 
lauge und 30 g 40°/,-iger Formaldehydlösung 24 Stunden bei 
40° und anschließend 48 Stunden bei 20° stehen gelassen. 
Nach der Neutralisation mit verd. Schwefelsäure wurde so viel 
Wasser zugegeben, daß das ölige Produkt bis auf eine zerinze 
Menge in Lösung ging. Da der Dialkohol in Wasser sehr 
leicht löslich ist, war die Hauptmenge nach 2-maligem Aus- 
äthern noch in der wäßrigen Lösung. Durch oftes Ausschütteln 
mit viel Äther wurde nach dem Trocknen und Verdampfe 
des Äthers ein krystallisiertes Rohprodukt erhalten, das naclı 
2-maliger Krystallisation aus Chloroform analysenrein waı 
Weiße Nadeln, Schmp. 117,5— 119°. 


3,7385 mg Subst.: 6,95 mg CO,, 1,67 mg H,V. 6,818 mg Subat. 
5,03 mg AgCl. 
C,H,0,C1 Ber. Ü 50,92 H 4,81 Cl 18,81 
Gef. „ 50,71 „ 5,00 „ 18,25 


Die Verbindung löst sich leicht in Alkohol, Essigester, Äther und 
und Wasser, schwerer in Chloroform und Benzol. Eisenchlorid färbt 
ihre wäßrige Lösung intensiv blau, konz. Schwefelsäure gibt eine violett 
rote Färbung. 


o-Chlorphenol-dialdehyd (VIII 


(1-Oxy-4!,6'-dioxo-4, 6-dimethy]-2-chlor-benzol 


4 g o-Chlorphenol-dialkohol, 10 g m-Nitrobenzolsulfosaures- 
Natrium und 50 g 10°/,-ige Natronlauge wurden 4 Stunden 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit verd. 
Schwefelsäure neutralisiert, die Oxydationsprodukte in Äther 
aufgenommen und die ätherische Lösung mit wäßriger Bisultit- 
lösung geschüttelt. Nach dem Zersetzen der Bisulfitver- 
bindungen mit verd. Schwefelsäure wurde mit Wasserdampt 
destilliert. Aus dem Destillat krystallisierte der Dialdehyd 
beim Erkalten in weißen Nadeln aus. Die Verbindung wurde 
aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 127—128°., 

4,132 mg Subst.: 7,89 mg CO,, 1,09 mg H,O. 


CH,0,Cl Ber. C 52,08 H 2,73 Gef. C 52,08 H 2,95 


14 
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In Lauge, Ammoniak und konz. Schwefelsäure löst sich die Ver- 
hindune mit gelber Farbe, Eisenchlorid färbt ihre wäßrige Lösung 
jolettrot. 

Dioxim des o-Chlorphenol-dialdehydes. Zu einer verd. 
Lösung von 0,5 g o-Chlorphenol-dialdehyd in Alkohol wurden 0,4 g 
Hydroxvlamin-hydrochlorid in wenig Wasser gelöst zugegeben und mit 
einer konz. Natriumearbonatlösung neutralisiert. Nach 1-tägigem Stehen 
wurde der Alkohol abdestilliert.e. Das erhaltene Oxim wurde aus verd. 
Alkohol umkrystallisiertt. Weiße Nadeln, Schmp. 203—203,5°. 

1,244 mg Subst.: 6,93 mg CO,, 1,31 ıng H,O. 5,419 mg Subst.: 
‚36 eem N, (19°, 727 mm). 

C,H,0,N,0] Ber. CÜ 44,75 H 3,29 N 13,06 
Gef. „ 44,53 „3,45 „ 13,13 

Mit Eisenchlorid gibt die alkoholische Lösung eine blaugrüne 
"ärbung. 

Disemicarbazon des o-Chlorphenol-dialdehydes. Eine 
heiße Lösung vom 0,5 g o-Chlorphenol-dialdehyd in 75 cem Eisessig 
wurde mit einer konz. wäbrigen Lösung von 1 g Semicarbazid-hydro- 
chlorid versetzt und einige Minuten zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten 
tiel das Semicarbazon in gelben Nadeln aus. Beim Erhitzen im Schmelz- 
punktröhrchen färbt sich die Substanz ab 185° braun, beginnt ab 210° 
unter Rotfärbung zu sintern, zeigt aber bis 300° keinen Schmelzpunkt. 

3,673 mg Subst.: 5.39 mg CO,, 1,17 mg H,O. 4,702 mg Subst.: 
1,229 com N, (20°, 717 mın). 

CH, 0,N,Cl Ber. C 40,19 H 3,71 N 28,15 
Gef. „ 40,02 „3,56 „ 28,73 


Kisenehlorid färbt die alkoholische Lösung dunkelgrün. 


o-Chlorphenol-aldehyd-carbonsäure (IX oder X) 


Diese Verbindung erhielt ich als zweites Produkt bei der 
Oxydation des o-Chlorphenol-dialkoholes mit m-Nitrobenzol- 
sulfosaurem-Natrium. Die Aldehyd-carbonsäure ist mit Wasser- 
dämpfen nicht flüchtig und krystallisierte nach der Destillation 
beim Erkalten der im Destillationskolben befindlichen Flüssig- 
keit aus. Das Produkt war aber auch nach langer Dauer der 
Destillation noch mit Dialdehyd verunreinigt, der auch durch 
oitmaliges Umkrystallisieren aus Wasser nicht entfernt werden 
konnte. Die Trennung gelang durch 2-malige fraktionierte 
Vakuumsublimation. Das mehrmals aus Wasser umkrystallisierte 
Produkt wurde mehrere Stunden i. V. im CO,-Strom auf 15U 
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bis 160° erhitzt. Aus dem Rückstand sublimiert die Aldehyd. 
carbonsäure bei höherer Temperatur in weißen Nadeln. Nach 
der Wiederholung der fraktionierten Sublimation war die 
Verbindung rein und hatte einen Schmelzpunkt von 227 


bis 228,9". 


4,134 mg Subst.: 7,21 mg CO,, 0,92 ng H,O. — 4,870 mg Subst. 
3,44 mg Agll. 
CH,O,Cl Ber. C478s8  H251 CI 17689 
Gef. „AT 0,249 „1747 


Die Verbindung löst sich zelb in Lauge, Ammoniak und kon 
Schwefelsäure, Eisenehlorid fürbt ihre wäßrige Lösung violettrot. 

Semicarbazon der o-Chlorphenol-aldehyd-carbonsäure. 
0,5 g o-Chlorphenol-aldehyd-carbonsäure wurden in 100 cem Eisessig ge- 
löst und zur heiben Lösung 0,5 g Semicarbazid-hydrochlorid in wenig 
Wasser gelöst zugegeben. Es fiel sofort ein weißer Niederschlag aus, 
der auch beim 20 Minuten dauernden Kochen nieht mehr in Lösung 
einge. Das nach dem Erkalten abzetrennte Produkt wurde aus Eisessir 
umkrysiallisiert. Gelbliche Nadeln, Schmp. 260—263°, 

4,065 mg Subst.: 6,30 mg CO,, 1,12 mg H,O. — 3,194 mg Subst.: 
0,452 ccm N, (20°, 733 mm). 

C,H,0,N,Cl Ber. C 41,93 NH 3,13 N 16,32 


Gef. „ 42,27 „3,08 ,„ 16,01 


Die alkoholische Lösunz gibt mit Eisenchlorid eine zelbbraune 


Färbune. 
o-Chlorphenol-p-monoalkohol (IV) 
(1,4'-Dioxy-4-methyl-2-chlor-benzol) 


12,5g o-Chlorphenol wurden mit 40g 10°/,-iger Natron. 
lauge und 17 g 40°/,-iger Formaldehydlösung 12 Stunden bei 
40° und 35 Stunden bei 20° stehen gelassen. (Längere Re- 
aktionszeit fördert die Bildung des Diphenyl-methan-derivates, 
das vom p-Monoalkohol schwer getrennt werden kann.) Zur 
neutralisierten Flüssigkeit wurde ziemlich viel Wasser zuge- 
geben und die vom ungelösten Öl abgetrennte wäßrige Lösung 
mit wenig Äther ausgeschüttelt. Die beim nochmaligen Aus- 
schütteln erhaltene ätherische Lösung wurde getrocknet und 
der Äther abdestilliert. Durch Anrühren mit kaltem Chloro- 
form wurden die erhaltenen Krystalle vom beigemengten Öl 
abgetrennt. Beim Umkrystallisieren aus Chloroform erhielt ich 
verunreinigten Dialkohol und aus der Mutterlauge nach dem 


u} 
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Abdampfen des Lösungsmittels den p-Monoalkohol, der noch 
mit Dialkol verunreinigt war. Das fein pulverisierte Gemisch 
wurde längere Zeit mit kaltem Wasser stehen gelassen und 
das nicht in Lösung gegangene Produkt aus Benzol umkrystalli- 
siert. Nach einmaliger Wiederlolung des Reinigungsverfahrens 
erhielt ich den p-Monoalkohol in weißen, rautenförmigen Plätt- 
chen. Schmp. 123,5—124”. 

3,605 mg Subst.: 7,02 mg CO,, 1,47 H,O. 

0,H,0,C1 3er. C 52,99 H 4,45 Gef. C 58,11 H 4,56 

Die Verbindung löst sich in Wasser schwerer, in den meisten 
oreanischen Lösungsmitteln leichter als der Dialkohol. Mit Eisenchlorid 
ribt sie keine Färbung. 


o-Chlorphenol-p-monoaldehyd (VII) 


(1-Oxy-4!-oxo-4-methyl-2-chlor-benzol) 


Diese in der Literatur schon mehrfach beschriebene Ver- 
bindung habe ich aus dem p-Monoalkohol nach folgender Vor- 
schrift dargestellt: 1g p-Monoalkohol, 3 g m-Nitrobenzolsulfo- 
saures-Natrium und 10 g 10°/,-ige Natronlauge wurden 4 Stun- 
den zum Sieden erhitzt, der entstandene Aldehyd nach der 
Neutralisation in Äther aufgenommen und die ätherische Lö- 
sung mit wäßriger Bisulfitlösung geschüttelt. Beim Zersetzen 
der Additionsverbindung wurde der Aldehyd in weißen Nadeln 
erhalten. Aus Wasser umkrystallisiert, Schmp. 127—128°, 
[Biltz’): 129°) 

Mit Eisenchlorid gibt die Verbindung keine Färbung. 


Das nach den Angaben in der Literatur dargestellte Semicarbazon 
wurde aus 2°/,-iger Essigsäure umkrystallisiert und zeigte nach dem 
Trocknen einen Schmelzpunkt von 212°. [Biltz’): 2109. 

‘ 


5,153 mg Subst.: 0,898 cem N, (20°, 727 mm). 


C,H,N,0,C1 Ber. N 19,67 Gef. N 19,42 


o-Chlorphenol-o-monoaldehyd (VD) 


(1-Oxy-6'-oxo-6-methyl-2-chlor-benzo)) 


Aus dem bei der Darstellung des p-Monoalkohols abge- 
trennten ersten ätherischen Extrakt erhielt ich nach dem Ver- 
dampfen des Äthers ein noch ziemlich viel o-Chlorphenol ent- 
haltendes Öl, das ich nach dem oben beschriebenen Verfahren 
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mit m-Nitrobenzolsulfosaurem-Natrium und Lauge oxydierte 
Die weitere Aufarbeitung geschah wie bei der Darstellung de: 
p-Monoalkohols, doch mußte wegen der geringen Löslichkeit 
der Additionsverbindung sehr verdünnte Bisulfitlösung verwendet 
werden. Nach dem Zersetzen der Bisulfitverbindung wurde m 
Wasserdampf destilliert. Das zuerst übergehende bald er. 
starrende Produkt wurde durch nochmalige Wasserdampi. 
destillation gereinigt. Weiße Nadeln, Schmp. 54,5—55,5' 
Bayer & Üo.5): 54°, 

3,358 mg Subst.: 6,59 mg CO,, 0,97 mg H,O. 

CG,H,0,C] Ber. U 53,68 H 3,22 Gef. C 53,51 H 3,31 

Die Verbindung gibt die im erwähnten Patent angegebene gell 
Lösungsfarbe in Lauge, Eisenchlorid färbt ihre wäßrige Lösung violeittı 

Oxim des o-Clorphenol-o-monoaldehydes. 0,5 g o-Mono 
aldehyd wurden in 50 cem Alkohol gelöst, mit einer wäßrigen Lösung 
von 0,25 g Hydroxylamin-hydrochlorid versetzt und hierauf mit der 
rechneten Menge Natriumcarbonat neutralisiert. Nach eintägigem Steheı 
wurde der Alkolıol weitgehend abdestilliert. Beim Erkalten fällt das 
Oxim krystallisiert aus. Für die Analyse wurde es aus verd. Alkohol 
umkrystallisiert. Weiße Plättchen, Schmp. 167—168". 


3,819 mg Subst.: 6,91 mg CO,, 1,19 mg H,O. — 4,747 mg Subst. 
0,347 ccm N, (18°, 737 mın). 
C.H,0,NCl Ber. C 4895 H353 N 


8 
Gef. ,„ 49,35 „ 3,49 = 

Mit Eisenchlorid gibt die alkoholische Lösung eine violettbraun 
Färbung. 

Semicarbazon des o-Chlorphenol-o-monoaldehydes. Zu 
einer heißen Lösung von 0,25 g o-Monoaldehyd in 20 cem Eisessig wur 
den 0,25 g Semicarbazid-hydrochlorid in wenig Wasser gelöst zugegeben 
Nach kurzem Kochen wurde mit wenig Wasser verdünnt, worauf bein 
Erkalten das Semicarbazon in gelblichweißen Nadeln ausfiel. Die Ve: 
bindung wurde aus 50°/,-iger Essigsäure umkrystallisiert und bei 140 
i. V. getrocknet. Schmp. 240—243. 

3,971 mg Subst.: 6,52 mg CO,, 1,26 mg H,O. 

C,H,N,0,C1 Ber. C 44,96 H 3,77 Gef. C 44,78 H 3,55 

Die alkoholische Lösung gibt mit Eisenchlorid eine olivgrüne 
Färbung. 


Zur Darstellung der o-Chlorphenole 


Das für die beschriebenen Versuche verwendete Ausgangs- 
material mußte durch mehrmalige fraktionierte Destillation des 
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von der Firma Heyl & Co. Berlin, als o-Uhlorphenol xge- 
lieferten Produktes gewonnen werden, da dieses beträchtliche 
Mengen p-Chlorphenol enthielt. Bei Verwendung des nich! 
destillierten Produktes erhielt ich bei der Oxydation des Roh- 
produktes der Kondensation mit Formaldehyd ziemliche Mengen 
eines isomeren Monoaldehydes, dessen Identität mit dem in 
der Literatur beschriebenen p-Chlorphenol-o-monoaldehyd iclı 
durch Schmp. [99,5°, Biltz®): 99,5%]. Eigenschaften und Oxy- 


dation zur p-Oxy-m-chlor-benzoesäure nachweisen konnte. 


Die Mikroanalysen wurden von Herrn Dipl.-Ing. Kar: 
l,erchner ausgeführt. 


biltz u. Stepf, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 4022 (1904). 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.153. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorinm der Universität Leipzig 


Über krystallin-flüssige Substanzen 
mit neuartigen Flügelgruppen vom Typus 
RO(CH,),0 — 

Von €, Weygand, R. Gabler und N. Bircan ') 


(Eingegangen am 6. Januar 1941) 


Bekanntlich haben bei krystallin-Hüssig auftretenden Su) 
stanzen in den allermeisten Fällen die Molekülflügel, also 
die p-ständigen, fast immer aliphatischen Seitenketten, einen 
entscheidenden Einfluß auf die Lage der krfl. (krystallin- 
tlüssigen) Fixpunkte. 

Die Erfahrung hat gezeigt, daB besonders Alkoxygruppen 
mit unverzweigten Paraffinresten die kr.fl. Eigenschaften be- 
sünstigen, während einfache Alkylreste weniger wirksam sind. 
Daß den letzteren jedoch an sich eine sehr merkliche Wir- 
kung zukommt, geht aus den Untersuchungen von ©. Weygand 
und W. Lanzendorf?) an der homologen Reihe der Diphenyl- 
pyridazine sowie von C. Weygand und R. Gabler‘) an den 
homologen p-Alkylbenzoesäuren deutlich hervor. Gewöhnlich 
reicht jedoch die Substitution mit Alkylresten zur Erzeugung 
kr.ti. Formen nicht aus, so ist nach W. Kast®) das p,p’-Di- 
äthyl-azoxybenzol ebensowenig kr.fl. wie Azoxybenzol selbst, 
während Dimethoxy-azoxybenzol, Azoxyanisol, die am besten 
bekannte und untersuchte aller kr.tl. Substanzen darstellt. 

Wie C. Weygand und R. Gabler in letzter Zeit mehr- 
fach hervorgehoben haben, hat man es hierbei jedoch nur mit 
einer allerdings oft erheblichen Senkung der Fixpunkte zu tun. 


', D 15 (1940). 

2) J. prakt. Chem. |2) 151, 221 (1938). 

») Z. physik. Chem. Abt. B, 46, 270 (1940). 

*, Phvsik. Ztschr. 36. S69 (1985): Naturwiss. 25, 234 (1937). 
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Ks hängt von mancherlei Umständen ab, ob man mit Hilfe 
besonderer Kunstgriffe die kr.fl. Formationen in solchen Fällen 
noch realisieren kann oder nicht. 

Außerdem kann die Wirkung der fraglichen Molekül- 
variation keineswegs immer festgestellt werden. Sie ist, wie 
0. Weygand und G. Gabler?) zeigten, bei gewissen Azo- 
nethin-phenoläthern auf die schlierigen Pl-Formen (nematisch) 
heschränkt und läßt die mosaikartigen Bz-Formen (smektisch) 
unberührt. So besitzen das p-n-Nonoxybenzal-p -n- propyl- 
anilin (I) und dessen Sauerstoff-analoges, das p-n-Nonoxybenzal- 
p-äthoxyanilin (Il) je zwei Bz-Formen mit paarweise identischen 

I €C,H,0C,H,CH : NC,H,CH,CH,CH, 
II €,H,0C,H,CH : NC,H,OCH,CH, 


Fixpunkten, 84° und 79°, aber nur Il hat eine Pl-Form mit 
dem Klärpunkt (Klpt.) 115°. 

Nicht immer liegen die Verhältnisse so übersichtlich: 
schon bei dem nächst niederen Analogenpaar der Reihe, dem 
p-n-Nonoxybenzal-p-äthylanilin (III) und dem p-n-Nonoxybenzal- 
p-methoxyanilin (IV) tritt ein zunächst verwirrender Umstand 
III C,H,,0C,H,CH : NC,H,CH,CH, IV C,H,0C,H,CH : NC,H,OCH, 


auf: Das CH,-Analoge (III) besitzt wie das höhere Homologe (] 
wieder zwei Bz-Formen, deren Fixpunkte in ähnlichem Ab- 
stand voneinander und etwas tiefer gelegen sind, 77 und 74". 
Beim O-Analogen (1V) dagegen findet man zwar eine Pl-Form 
mit dem Klpt.96°, die erwarteten Bz-Formen aber sind nicht 
zu erhalten. Das rührt jedoch nur daher, daß man die Schmelze 
des p-n-Nonoxybenzal-p-methoxyanilins nicht weit genug unter- 
kühlen kann, weshalb die krystallin-feste Modifikation auttritt, 
bevor die Temperatur, bei der die Bz-Form erscheinen müßte, 
erreicht wird. Jedenfalls aber wird auch in diesem Falle 
durch den Austausch von O gegen CH, die Pl-Form des 
U-Analogen zum Verschwinden gebracht. 

Wir haben uns nun die Frage gestellt, welchen Eintiuß 
dıe Unterbrechung der Alkoxyketten durch weitere O-Atome 
auf die thermische Persistenz der kr.fl. Formen haben könne. Es 
zeigte sich, daß die Molekülvariation RCH,CH,0—- -> ROCH,O - 


) Naturwiss. 27, 25 (1939. 
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ausnahmslos eine Senkung der kr.fl. Fixpunkte bewirkt, so 
daß in den meisten Fällen die kr.fl. Natur völlig verschwindet. 

Es lag nahe, das mit dem Acetalcharakter der be. 
treffenden Substanzen in Verbindung zu bringen, indem mösg- 
licherweise bei solcher Nachbarschaft der beiden O-Atom: 
zwischen diesen noch Beziehungen herrschen könnten, die sie! 
entsprechend auswirken. Wir haben daher auch Substanze: 
mit Seitenketten vom Typus ROCH,CH,OCH, — untersucht, 
also Äthylenglykol-äther, bei denen eine Wechselwirkung der 
O-Atome nicht mehr zu erwarten ist. Auch hier ist jedoc) 
keine günstige Wirkung auf die kr.fl. Natur festzustellen: die 
kr.fl. Fixpunkte liegen ausnahmslos tiefer als die der CH,- 
Analogen, wenn auch nur noch um erheblich geringere Be- 
träge in der Größenordnung von 10° Vielleicht beruht das 
auf dem etwas abweichenden Valenzwinkel von C—O—C gegen 
C—C—C, wodurch die Linearität der Ketten gestört werden 
könnte. 

Sehr bemerkenswerterweise erstreckt sich die störende 
Wirkung in beiden Fällen auf beide kr.fl. Formtypen, Pl und 
Bz, in ähnlicher Weise; eine entschiedene Differenzierung wie 
beim Austausch des ersten Sauerstofiatoms gegen die Methylen- 
gruppe findet nicht statt. Es wird die Aufgabe künftiger 
Untersuchungen sein, den Gesetzmäßigkeiten derartiger Ab- 
wandlungen des molekularen Baus noch weiter nachzugehen, 
um einen tieferen Einblick in die morphologischen Bedingungen 
der kr.il. Natur zu gewinnen. 

Die folgende Tabelle gibt einen Überblick über das Aus- 
maß der Wirkung. 

Versuche 

Als Ausgangsmaterialien für die gewünschten Azo-, Azoxv- 
und Azomethinverbindungen wurden die Äther des p-Nitro- 
und p-Aminophenols sowie die des p-Oxybenzaldehyds mit deı 
oben gekennzeichneten Resten ROCH,O—- und ROCH,CH,O 
gebraucht. 


1. Alkoxy-methoxy-nitrobenzole, ROCH,OC,H,NO, 
Nach einer Patentschrift®) soll das p-Methoxy-methoxy- 
nitrobenzol bzw. das Formaldehyd-methyl-p-nitrophenylacetal, 


‚ DRP. 209 608: C. 1%9, I, 1681. 
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: Schmp. Pl BzI Bz Il 
R Azoxyphenol-di-propyläther‘) . . » 2.2... 116 ° 122 
1b. CH,OCH,OC,H,N : NC3AH,OCH,OCH, . . . . 109 = 
0 
9. Azoxyphenol-di-hexyläther } rg s1 127 12 
91. 0,H,OCH,O( ;H,N:NGC, ‚H,0C 1,00 ‘ Tr 31 
() 
5. Propoxybenzal-propoxyanilin®) . . er 133 107 
8). CH,OCH,OC ;H,CH : NC,H,OCH,0t ir er 47 _ 
4. P’ropoxybenzal- ruggeange ) RE a 125 123,5 
4. CH,OCH,OU,H,CH : NC,H,OCH,C H, er s0,5 
d:. Butoxybenzal- he VE a 105.5 1295 
5. CH,CH,OCH,OG,H,CH : NC,H,OC H,  : 64 
6:. Propoxybenzal-aminozimtester'') . . ; 64 150 131 
65. CH,OCH,OC,H,CH : NC,H,CH : CHC 006 H, 54 79.76 
4a. Azophenol-di-butyläther) . . . 2 22... 135 124 
7b. CH,OCH,CH,OC,H,N : NC,H,OCH,CH,OCH, . 185 110 
$a. Butoxybenzal-phenetidin®) . . . 3 105,5 129,5 
&ı. CH OCH,C H,OC,H,CH : NC,H,OC „u 4.4 109 116 
9.1. Butoxvbenzal-aminozimtester") . : 66 162 134 
9b. CH,ROCH,CH,0C,H,CH:NC,H,CH: Y ( 006, H, 65 154 unsch. 
10. be 107,5 227 = 
1b. CH,OCH,OC,.H,CH: N — z—N:NC,H,OCH, 118 159 


bei der Reaktion von p-Nitrophenol-natrium mit Monochlor- 
dinethyläther in alkoholischer Lösung entstehen. Wir erhielten 
dabei immer nur andere Produkte, hatten jedoch bei Ver- 
wendung von Aceton statt Alkohol Erfolg: 


' p-Methoxy-methoxynitrobenzol, CH,OCH,OC,H,NO,. 
Man übergießt 82 g bei 130° getrocknetes  Wiskssilinliee 
mit 200 cem über "Oxkiemcklerid setrocknetem Aceton, läßt 
unter Eiskühlung bei Ausschluß der Luftfeuchtigkeit und 
dauerndem Rühren im Lauf von 3 Stuuden das Gemisch von 
50 cem Aceton und 39 g Monochlordimethyläther zutropfen 


2 Vorländer, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 804 (1906). 
. Weygand u. R. Gabler, J. prakt. Chem. [2] 155, 336 (1940). 
4m, S. 339. ’) Ebenda 8. 341. '!; Ebenda 8. 337. 


970 Journal für praktische Chemie N. F. Band 158. 1941 
und rührt anschließend noch 3 Stunden bei Eiskühlunge. Dis 
Chlordimethyläthermenge liegt etwas unter der theorethischen. 
damit das Auftreten von Ühlorwasserstoff' vermieden wird 
Nach beendeter Umsetzung gibt man 8 ccm 2n-Kalilauge 
um unveränderten Chlordimethyläther zu zerstören, filtriert vo: 
dem Gemisch aus Kaliumchlorid und nicht umgesetztem Pheno)a: 
ab, wäscht mit Aceton, trocknet die acetonische Lösung mit 
Calciumchlorid und vertreibt das Lösungsmittel. Der Rück- 
stand wird i. V. fraktioniert, wobei unter 14 mm bei 166—167 
‘5 g eines gelben Öls übergehen, entsprechend 86°/, d. Th. 
Der Schmelzpunkt liegt in Übereinstimmung mit den Angabe 
der Literatur bei 24—25". 

b) p-n-Butoxy-methoxynitrobenzol, Ü,H,OCH,0C,H,NO,. — 
In der gleichen Weise wurden aus 35,4 g p-Nitrophenolkaliun 
und 23 g n-Butyl-chlormethyläther (s. u.) 28 g eines gelbe: 
Öls vom Sdp. 159° unter 5,5 mm erhalten, entsprechend 66°, d.Th. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 13.5° 

4,554 mg Subst.: 0,247 cem N... 

C,,H,.0,N Ber. N 6.2 Gef. N 6.2 


c\ n-Butyl-chlormethyläther. C,H,OCH,Cl. — Der noch 
unbekannte n-Butyl-chlormethyläther wurde in der übliche: 
Weise aus 74 g n-Butylalkohol und 32 g Paraformaldehry: 
durch Behandeln mit Chlorwasserstoff dargestellt. Die Ausbeute 
betrug 110 g. entsprechend 90°/, d. Th.; der Siedepunkt liegt 
unter 14 mm bei 36°. 


Chlorbestimmung nach Mohr. 0,7154 g Subst. : 57.9 cemn 10-AgNV 
C,H, OCl Ber. C1 29,0 Gef. CI 28.7 


w 


2. Alkoxy-methoxybenzaldehyde, ROCH,OC,H,CHO 


a) p-Methoxy-methoxybenzaldehyd, CH,OCH,0C,H,CHV. — 
Der in der oben zitierten Patentschrift®) ebenfalls beschrieben« 
Aldehyd wurde nach der bei den Nitrophenoläthern bewährte: 
Methode aus 13 g p-Oxybenzaldehydkalium mit 6 g Monochlor- 
dimethyläther in Aceton bei Eiskühlung genau wie Methoxy- 
methoxynitrobenzol gewonnen. Die Ausbeute betrug 1,5 £ 
entsprechend 61°/, d. Th.. das farblose Öl siedet unter 11 mm 
bei 139". 
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b) p-Äthoxy-methoxybenzaldehyd, C,H,OCH,0C,H,CHO. — 
Ganz entsprechend wurden aus 20 g p-Oxybenzaldehydkalium 
und 10 g Monochlormethyläthyläther 12,5 g eines farblosen 
Öls erhalten, entsprechend 70°/, d. Th. Der Siedepunkt liegt 
unter 7 mm bei 128—129°, 

4,200 mg Subst.: 10,295 mg CO,, 2,447 mg H,O. 

C.H10, Ber. C 66,7 H 6,7 Gef. C 669 Ha 


3. p-Methoxy-methoxyanilin, CH,OCH,OC,H,NH, 

55 g krystallisiertes Eisen-2-sulfat wurden in einem Ge- 
misch von 70 ccm Wasser mit 30 ccm Methanol gelöst und 
zum Sieden erhitzt. Dazu wurden unter dauerndem Rühren 
oleichzeitig SO ccm konz. Ammoniak und die alkoholische 
Lösung von 4,17 g p-Methoxymethoxynitrobenzol zugetropft. 
Nach weiterem I-stündigen Kochen wurde der Alkohol mit 
dem Ammoniaküberschuß abdestillier, der Rückstand nach 
dem Erkalten 3-mal mit je 30 cem Äther extrahiert, der 
Extrakt mit Wasser gewaschen und über festem Kali ge- 
trocknet. Beim Fraktionieren gingen nach dem Verdampfen 
des Äthers unter 11 mm von 138—139° 2,5 g eines farblosen 
Öls über, entsprechend 71°/, d. Th. 

4,450 mg Subst.: 0,370 cem N,. 

C,H,O;N Ber. N 9,2 (ref. N 9.4 


4. Alkoxy-äthoxyäther des p-Nitrophenols 
und p-Oxybenzaldehyds 

a) Methoxy-äthoxynitrobenzol, CH,OCH,CH,OC,H,NO,,. 
20g p-Nitrophenolkalium wurden mit 1dg Äthylen- nulphie- 
methyläther, dargestellt nach M.H. Palomaa und A. Kenetti!® 
und 10 cem abs. Alkohol im Bombenrohr aus Supremaxglas 
> Stunden lang auf 150° erhitzt. Der nach dem Abkühlen 
krystallin erstarrte Inhalt wurde mit Methanol aufgenommen, 
beim Umkrystallisieren aus Methanol wurden farblose Nadeln 
vom Schmp. 84° erhalten. Die Ausbeute betrug 149g, ent- 
sprechend 64°/, d. Th. 

3,343 mg Subst.: 0,210 cem \.. 

C,H,,O,N Ber. N 71 Gef. N 72 


'2) Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 797 (1931). 
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b) p-Methoxy-äthoxybenzaldehyd, CH,OCH,CH,C,H,CHO 
— In der oben beschriebenen Weise wurden 18,3 g p-Oxybenz. 
aldehydkalium mit 16 g Äthylenbromhydrin-methyläther uni 
10 ccm Alkohol im Bombenrohr 3 Stunden lang auf 160 his 
170° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsproduk: 
mit Aceton aufgenommen; das nach dem Verdampfen des 
Lösungsmittels zurückbleibende Öl wurde i. V. fraktionier: 
Dabei gingen unter 6 mm 10 g eines farblosen Öls über, ent- 
sprechend 50°/, d. Th. 


4,603 ıng Subst.: 11,232 mg ÜCO,, 2,652 mg H,O. 
„H,O; Ber. C 66,7 H 6,7 Gef. C 66,7 H 6.5 


5. Die Azoxyphenoläther sowie ein Azophenoläther 
wurden in der von Ü. Weygand und R. Gabler kürzlich’: 
beschrieben Weise durch elektrolytische Reduktion der Nitro- 
phenoläther dargestellt. Auf S. 335, Z. 15, dieser Arbeit ut 
es heißen: 0,2 Amp. auf 10 gem, statt 2 Amp. auf 10 qem. 

a) p.p’- Methoxy - methoxyazoxybenzol, CH,OCH,OC,H,N: 
0) 

NC,H,OCH,OCH,. — 9g p-Methoxy-methoxynitrobenzol wurden 
in 100 cem mit Natriumacetat zesättirten Alkohols gelöst und 
in eine Tonzelle gebracht, die als Anode eine Bleiplatte ent- 
hielt. Als Anodentlüssigkeit diente gesättigte Sodalösung. Beı 
einer Stromstärke von 2 Ampere wurde bei dauerndem Rühren 
2 Stunden lang elektrolysiert, die Temperatur wurde durch 
Einstellen der ganzen Zelle in Eiswasser gemäßigt. Der Inhal: 
des Tondiaphragmas wurde wie üblich aufgearbeitet, wobei naclı 
dem Umkrystallisieren aus Benzol 3,5 g der gelblichen, in 
Plättchen krystallisierenden Azoxyverbindung anfielen, was einer 
Ausbeute von 45°/, d. Th. entspricht, der Schmelzpunkt las 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 109°. 

2,760 mg Subst.: 0,214 ccm N,. 
C,H,s0;N; Ber. N S,8 Gef. N 8,9 
b) p,p-n-Butoxy-methoxyazoxybenzol, 
C, H,OCH,CH,0C,H,N: NC,H,OCH,CH,0C,H, 
0 
In der gleichen Weise wurden aus 11 g n-Butoxy-methoxynitro- 


'») J. prakt Chem. [2] 159, 335 (1940). 


rTO- 
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henzol 5 g eines zähen Öls erhalten, das nach dem Aufnehmen 
init Petroläther beim Abkühlen auskrystallisierte. Der Schmelz- 
punkt lag nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methanol 
hei 31°, die Ausbeute betrug 50°/, d. Th. 
4,644 mg Subst.: 0,290 ccm N\;. 
C„H,O;Ns Ber. N 7,0 Gef. N 7,1 
c) p,p’-Methoxy-äthoxy-azobenzol, CH,ÖCH,CH,OC,H,N: 
N.C,H,OCH,CH,OCH,. — Die Reduktion des Methoxy-äthoxy- 
nitrobenzols lieferte nicht die Azoxy-, sondern aufiallenderweise 
die Azo-Stufe. Aus 5 g p-Methoxy-äthoxynitrobenzol wurden 
? o, entsprechend 49°/, d. Th., einer gelben krystallinen Sub- 
stanz erhalten, die nach dem Umkrystallisieren aus Aceton den 
Schmp. 135° zeigte. 
2,974 mg Subst.: 0.220 cem N\,. 
C,H.0,N, Ber. N 8,5 Gel, N 86 


6. Die Azomethinverbindungen 
wurden sämtlich durch 10 Min. langes Erhitzen der alkoholischen 
Lösung von je "/,oo Mol Aldehyd und Amin auf dem Wasser- 
bad erhalten. 

a) p- Methoxy - methoxybenzal- p - metloxy-methoxyanılın, 
CH,OCH,OC,H,CH: NC,H,OCH,OCH,. — Farblose Krystall- 
schuppen aus Methanol, Ausbeute 90°, d. Th. Schmp. 47°. 

4,489 mg Subst.: 0,1850 cem N,. 

C,;H,s0,N Ber. N 4,46 Get. N 4,63 
b) p-Methoxy-methoxybenzal-p-phenetidin, 
CH,OCH,0C,H,CH :NC,H,0C,H, 
Farblose Krystalle aus Methanol, Ausbeute 9°, d. Th. 
Schmp. 80,5°. 
4,550 mg Subst.: 0,185 cem \,. 
C,;H,.O;N Ber. N 4,91 (Geil. N 4,67 
c) p-Äthoxy-methoxybenzal-p-phenetidin, 
C,H,ÖCH,0OC,H,CH : NC,H,0C,H, 
(Ganz schwach gelbliche Krystalle aus Methanol, Ausbeute 97° _ 
d. Th. Schmp. 64°. 


3,091 mg Subst.: 0,128 cem N,. 


C sH,,0,N Ber. N 4,68 Gef. N 4,35 


Y 
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d) p-Methoxy-methoxybenzal-p-aminozimtsäureäthyleste, 


CH,OCH,0C,H,CH :NC,H,CH : CHCOOC,H,. — Gelblichgrün. 
‚d. Th. Schmel!;. 


Krystallschuppen aus Methanol, Ausbente 92° 
punkt 54". 


( 


2,440 mg Subst.: 0,090 eem N,. 
C„HıO,N Ber. N 4,13 Gef. N 4,30 
e) p-Methoxy-äthoxybenzal-p-phenetidin, 
CH,OCH,CH,0C,H,CH :NC,H,0C,H, . 
(sanz schwach gelbliche Krystalle aus Methanol, Ausbeute 96 
d. Th. Schmp. 109°. 
4.099 me Subst.: 0,168 cem N\.. 
C„H„O,N Ber. N 4,68 Gef. N 4,66 


f) p - Methoxy - äthoxybenzal - p- aminozimtsäureäthylester, 


CH,OCH,CH,0C,H,CH : NC,H,CH : CHCOOC,H,. — Gelbe | 


Nadeln aus Methanol, Ausbeute 95°/, d. Th. Schmp. 65°. 
2,789 mg Subst.: 0,094 cem N\,. 


C„H„0,N Ber. N 3,97 Gef. N 3,98 


g) p-n-Propoxybenzal - 1 - aminonaphthalin - 4-p-azoaniso), 


CH,CH,CH,0C,H,CH: N—{S—N: NC,H,OCH,. — Rote Kry- 


ei. 
/ 


N 
stalle aus Benzol, Ausbeute 90°, d. Th. Schmp. 107°. 
3,685 mg Subst.: 0,330 cem N,. 
C.H;;t IN, Ber. N 94 (ef. N 10,0 


h) p-Methoxy-methoxybenzal-1-aminonaphthalin -4-p-azo- 


anisol, CH,OCH,0C,H,CH: N—{ N: NC,H,OCH,. — Ro! 
TE 
\ 


Krystalle aus Benzol, Schmp. 118". 


3,430 mg Subst.: 0,294 cem \,. 
C„H„O,N, Ber. N 9,88 Gef. N 9,84. 
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Die Reaktion von Phenolalkoholen mit ungesättigten 
Substanzen 


Von Kurt Hultzsch 


Eingegangen am 26. Februar 1941 


Einleitung 


Die Phenolformaldehydharze werden technisch bereits seit 
Jahrzehnten für die verschiedensten Zwecke eingesetzt, ohne 
daß die wissenschaftliche Forschung über Entstehung und 
Struktur dieser Massen mit ihrer technischen Vervollkommnung 
nur annähernd Schritt gehalten hätte. Im Gegensatz zu den 
Polymerisationsharzen, deren Chemismus in großzügigster Weise 
von vielen Seiten erforscht wird, ist die Zahl derer, die das 
(sebiet dieser Polykondensationsharze ernsthaft bearbeiteten, 
stets verhältnismäßig klein geblieben. Demgemäß sind auch 
heute unsere Kenntnisse über die Struktur der Phenolharze 
unbefriedigend und in vielen Fällen hat man sich aus Mangel 
an exaktem Wissen mit Vermutungen begnügt. 

Die mit sauren Kondensationsmitteln erhaltenen Harze, 
die Novolake, sind offenbar verhältnismäßig eiufach aufgebaut: 
sie stellen wahrscheinlich ein Gemisch von Poly-(oxyphenyl- 
methylen)-verbindungen dar!. Die Verknüpfung der einzelnen 
Phenolkerne erfolgt hierbei sowohl in ortho- wie in para-Stel- 
lung zur phenolischen Hydroxylgruppe. Diese selbst bleibt 
jedoch hierbei unberührt, wie durch Bestimmung der im Novolak 


', M. Koebner, Angew. Chem. 46, 251 (1933). 
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enthaltenen Hydroxylgruppen festgestellt werden kann. Trotz. 
dem die Novolake infolge ihrer Löslichkeit in einer Reihe von 
organischen Lösungsmitteln und auch in starken Alkalien eine: 
weiteren Untersuchung vermutlich gut zugänglich wären, h 
man sich bis heute mit den oben angedeuteten Kenntnissen 
über den chemischen Aufbau zufrieden gegeben — offenhaı 
deswegen, weil die technischen Anwendungsmöglichkeiten von 
Novolaken begrenzt sind. 

Unsere Kenntnisse über den Chemismus der durch alka- 
lische Kondensationsmittel gebildeten härtbaren Pheno)- 
harze sind nicht viel größer als unsere Vorstellungen übe 
den Aufbau von Novolaken. Bei der außerordentlichen Wichtig- 
keit, welche gerade diese Harze in der Kunststoff-Anwendung 
erlangt haben, muß diese Unkenntnis als bedauerlich erschei- 
nen. Allerdings bietet die Untersuchung dieser Polykonden- 
sationsprodukte ungleich größere Schwierigkeiten, da die völlig 
auskondensierten Harze im allgemeinen in allen Lösungsmitteln 
unlöslich und gegen Säuren und Laugen beständig sind (Resite, 
Deshalb kann man bisher auch über das Molekulargewicht 
dieser Massen nichts Näheres aussagen. Indessen erscheint es 
möglich, durch ein genaues Studium des Härtungsvorganges 
die Aufbauprinzipien der Phenolharze kennen zu lernen und 
damit Rückschlüsse auf die Art der Endprodukte zu ziehen. 

Bekamntlich stellt die Bildung von Phenolalkoholen die 
erste heaktionsstufe bei der Herstellung von härtbaren Phenol- 
harzen dar. Diese Phenolalkohole können in vielen Fällen in 
reiner und krystallisierter Form dadurch erhalten werden, dat 
man auf die in starkem Alkali gelösten Phenole Formaldehyi 
bei Zimmertemperatur einwirken läßt?)®. Der Formaldehyi 
lagert sich hierbei in ortho- oder in para-Stellung zur pheno- 
lischen Hydroxylgruppe in Form von Methylolgruppen an. Dies: 
sind, vor allem solange die phenolische Hydroxylgruppe {rei 
vorhanden, d. h. nicht etwa verestert oder veräthert ist, gegen 
Einwirkung von Hitze oder von starken Säuren sehr emptind- 
lich: sie reagieren hierbei unter Wasserabspaltung weiter und 
leiten damit den eigentlichen Verharzungsvorgang ein. 


2 


> (1894). 
2409 (1894). 


) Lederer, J. prakt. Chem. [2] 50, 
") Manasse, Ber. dtsch. chem. Ges. 
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Da im allgemeinen bereits diese Anfangsreaktion zu schwer 
trennbaren Harzen führt, ist schon die Untersuchung des noclı 
löslichen und schmelzbaren Produkts, des sogen. Resols, sehr 
erschwert und die Isolierung einheitlicher Körper fast aus- 
sichtslos. In besonderen Fällen allerdings liegen die Verhält- 
nisse günstiger. So gelang es z. B. Zinke und Mitarbeitern?) 
nach der Verharzung von p-Alkylphenoldialkoholen präparativ 
Derivate zu fassen, welche die gegenseitige Verknüpfung von 
Methylolgruppen unter Ausbildung von —CH,—O0-—CH, — 
Ätherbrücken beweisen®., Bei den o- und p-Alkylphenolen, 
zu denen auch Aryl- und Aralkylphenole zählen, ist durch die 
Beseitigung einer Reaktionsstelle am Phenolkern die Verhar- 
zungsmöglichkeit vermindert. Dementsprechend geben die Re- 
sole dieser Harze beim Härten auch keine völlig unlöslichen 
Harze mehr, wodurch die Erforschung des Härtungsvorganges 
wesentlich erleichtert wird. 

Dennoch ist auch bei diesen Alkylphenolen die Zahl der 
Reaktionsmöglichkeiten immer noch so hoch, daB das Studium 
der Verharzung präparativ auf große Schwierigkeiten stößt. 
Dagegen gelingt es recht gut, die Selbstkondensation von 0,p- 
oder 0.0-Dialkylphenol-monoalkoholen durch Isolierung von 
einheitlichen und meist krystallinen Produkten zu verfolgen. 
Da bei diesen jeweils nur eine Methylolgruppe im Molekül 
vorhanden ist und die anderen beiden Reaktionsstellen durch 
die Substitution ausfallen, wird die Zahl der sich abspielenden 
Reaktionen auf ein Mindestmaß begrenzt und die Isolierung 
reiner heaktionsprodukte sehr erleichtert. Die so gewonnenen 
Erkenntnisse lassen sich ohne weiteres auch auf die Härtung 
von aktiven Resolen, d. s. solchen, die aus Phenolen mit drei 
freien Reaktionsstellen aufgebaut sind, übertragen, wenn sie für 
diese Fälle selbstverständlich auch noch ergänzt und erweitert 
werden müssen. 

Es gelingt mit diesen Dialkylphenol-monoalkoholen nicht 
nur die Eigenverharzung der Phenole mit Formaldehyd zu 
studieren, sondern auch jene Umsetzungen zu klären, die zu 
den modifizierten Phenolharzen führen. Phenolharzresole 


‘, A. Zinke, F. Hanus u. E. Ziegler, J. prakt. Chem. [2] 152, 
126 (1939): F. Hanus u. E. Fuchs, J. prakt. Chem. 2) 153, 327 (1939). 
°, Vgl. A. Greth, Angew. Chem. 51, 719 (1938). 
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reagieren nämlich nicht nur in sich selbst, sondern können 
sich auch mit einer Reihe nichtphenolischer Substanzen — in 
folgenden „Fremdstoffe“ genannt — umsetzen, wodurch u.T. 
Kunstmassen mit gänzlich anderen Eigenschaften entstehen. 
Von solchen Reaktionen macht man auch technisch schon sei: 
langer Zeit Gebrauch. Z. B. geht die Erfindung der Alber. 
tole (Lackkunstharze, die durch Kondensation von Resolen 
mit Kolophonium erhalten werden) bereits in das Jahr 1910 
zurück. Dennoch konnte man sich bis heute kein genaues Bild 
darüber machen, auf welche Weise die Verbindung beide: 
Reaktionspartner zustande kommt‘). Desgleichen dauert bis 
jetzt noch der Streit darüber an, ob sich gewisse Phenolharz- 
resole, die sogen. Alkylphenolharze, beim gemeinsamen Erhitzen 
mit ungesättigten fetten Ölen mit diesen chemisch verbinden 
oder ob sie lediglich für sich allein — nur im Öl gelöst — 
aushärten ?). Die experimentelle Klärung solcher Fragen schei- 
terte daran, daß beide Reaktionspartner, Phenolharz wie Fremd- 
stoff, in diesen Fällen viel zu schwer zu handhaben waren und 
bereits zu hochmolekulare Körper darstellten, als daß daraus 
einheitliche und genau definierbare Reaktionsprodukte gebildet 
und isoliert werden konnten. 

Hier gelang es mit Hilfe von Phenolmonoalkoholen, vor 
allem mit Dialkylphenol-monoalkoholen und niedermolekularen 
Fremdstoffen krystallisierte Modellverbindungen darzustellen. 
deren Konstitutionsklärung zwingende Rückschlüsse auf die 
Art der Reaktion zuläßt, die sich zwischen Phenolharzresolen 
und den betreffenden Fremdstoffen abspielt. Darüber hinaus 
wurden auf diese Weise eine Reihe neuer Verbindungen dar- 
gestellt, deren Zahl sich nach Kenntnis der Reaktionsweisen 
beliebig vermehren ließe. 

In dieser und folgenden Abhandlungen sollen Beiträge zur 
Kenntnis sowohl der Eigenverharzung von Phenolharzen wie 


°) Die Reaktionsmögliehkeit zwischen Natur- und Phenolharz wurde 
bei einem in Utrecht gehaltenen Vortrag erstmals von A. Greth in eine: 
Form skizziert, welche den sich aus der vorliegenden Arbeit ergebenden 
Erkenntnissen nahe kam. Vgl. A. Greth, Ingenieur ('s-Gravenhage) 54. 
Nr. 50, MK 73 (1989). 

‘) Vgl. R. Houwink, „Chemie und Technologie der Kunststofie“, 
Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1939, S. 235. 
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„uch der Reaktionen mit Fremdstofien geliefert werden. Als 
solehe kommen vor allem ungesättigte Substanzen, weiterhin 


‘edoch auch Säuren, Alkohole, Amine, Amide usw. in Frage. 


Im folgenden sollen zunächst Modellreaktionen zwischen 
Phenolalkoholen und Stoffen mit einer Olefin- bzw. auch mit 
einer Acetylenbindung geschildert werden. 


Die Reaktion von Phenolalkoholen mit ungesättigten Substanzen 
Erhitzt man Dialkylphenol-monoalkohole über ihren Schmelz- 
punkt, so spaltet sich vor allem im Temperaturbereich von 
130—160" Wasser ab. Steigert man die Temperatur noch 
weiter, etwa auf 150—220°, so entweicht Formaldehyd und 
las Harz färbt sich schnell dunkelbraun. Über die sich hier 
abspielenden Vorgänge soll später berichtet werden. 

Sobald man die Verharzung des Phenolalkohols in Gegen- 
wart einer ungesättigten Substanz, deren Siedepunkt ausreaktions- 
technischen Gründen mindestens 140° betragen soll, vornimmt, 
entweicht zwar auch Wasser, die Formaldehydabspaltung je- 
Joch ist wesentlich geringer oder bleibt ganz aus. Auch die 
Dunkelfärbung tritt nicht oder nur in geringem Maße ein. 
Untersucht man das heaktionsgemisch, so tindet man erstens 
Produkte der Eigenverharzung des Phenolalkohols und zweitens 
Umsetzungsprodukte zwischen dem Phenolalkohol und dem un- 
gesättigten Fremdstoff. Je größer dessen Überschuß ist, um 
so mehr wird die Eigenverharzung zugunsten der Fremdstofi- 
kondensation zurück gedrängt. In den vorliegenden Versuchen 
wurden deshalb möglichst mehrere Mole Fremdstoft auf eine 
Methylolgruppe in Ansatz gebracht. 

Die aus den ungesättigten Fremdstofien und dem Phenuol- 
alkohol gebildeten neuen Verbindungen enthalten weder eine 
phenolische, noch eine alkoholische Hydroxylgruppe noch die 
ursprünglich vorhandene Doppelbindung mehr. Die Analysen 
der neuen Verbindungen zeigen, daB sich beide Reaktions- 
partner im molaren Verhältnis unter Austritt eines Moles 
Wasser vereinigt haben. Infolge des Verschwindens der 
phenolischen Hydroxylgruppe und der Doppelbindung kann die 
Reaktion nur unter Bildung eines heterocyclischen Ringes von- 
statten gegangen sein und zwar höchstwahrscheinlich nach 
folgendem Schema: 
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R> R? 
5 CH—R’ 6) 
/NS-OoH ” f ASCH—R? 
| r | +H0! 
R'—\_ _'-CH,OH  CH-R'! R'—& 5 SCH—R! 


Die auf diese Weise entstandenen Verbindungen sin! 
demnach Chromanderivate. Als Beweis für die Richtigkei 
dieses Schemas muß das Gelingen der Umsetzung von 0-Oxy- 
benzylalkohol (Saligenin) mit Styrol zu dem bereits bekannten 
2-Phenylchroman gelten (R!, R? und R'=H, R’= (,H,. 

Die bei einer solchen Reaktionsweise an sich ebenfal); 
mögliche Bildung von Methylcumaran- statt Chromanderivaten 


ist auch in den Fällen, in welchen nicht wie beim Phenyl. | 


chroman durch Vergleich mit einer bereits bekannten Ve:r- 
bindung die Konstitution bewiesen wird, unwahrscheinlich. 
Z. B. entstehen bei der Umsetzung von Phenolalkoholen mi: 
Maleinsäureestern und nachfolgender Verseifung Dicarbonsäuren. 
die als 2,3-Chromandicarbonsäuren (l) anzusprechen sind, weil 
bei ihnen eine cis-trans-Isomerie besteht, die bei einem ent- 
sprechenden Cumaranderivat (II) nicht möglich wäre. 


R> R? COOH COOH ] 
I 0 Hi 4 O | 
AN NCH-—- COOH ET Eng CH, | 
Rt—_ N _/CH—COOH R‘ - CH, 
CH, 


Eine Reaktion dieser Art kaun nur bei Phenolalkoholen 
zustande kommen, bei welchen sich eine freie phenolische Hydr- 
oxylgruppe und eine Methylolgruppe in ortho-Stellung zueinande 
befinden. Tatsächlich ergaben Phenolalkohole mit para-ständige: 
Methylolgruppe keine Reaktion mit ungesättigten Fremd- 
stoffen. Auch Phenolalkohole, deren phenolische Hydroxyl- 
gruppen veräthert oder verestert sind, bilden natürlich keine 
CUhromanderivate. 

Als Fremdstoffkomponenten kommen fast alle Substanzen 
mit Kohlenstoff-Doppelbindungen für die Reaktion in Be- 
tracht. Lediglich die Doppelbindungen aromatischer Ringe 
und ähnlicher in sich selbst stabilisierter Systeme kondensieren 
nicht. So sind z.B. Furfurol und Brenzschleimsäure keiner 
Chromanbildung fähig. 
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Die Reaktion zwischen Phenolalkoholen und ungesättigten 
Fremdstoffen beginnt erst über 140° einzusetzen. Aus diesem 
Grunde gelang es bisher noch nicht, niedriger siedende Fremd- 
stoffe zur Kondensation heranzuziehen. Durch Arbeiten im 
seschlossenen Gefäß unter Druck läßt sich dieser Mangel nicht 
beseitigen, da es unbedingt nötig ist, daß das entstehende 
Reaktionswasser aus dem System entfernt wird. Immerhin 
hesteht die Aussicht, durch eine Arbeitsweise, bei welcher die 
Wasserabtrennung unter Druck möglich ist, die Reaktion auch 
auf niedrigere siedende Stoffe auszudehnen. Versuche in dieser 
Richtung sind beabsichtigt. 

An Stelle der Phenolalkohole lassen sich zu der Reaktion auch 
die daraus erhältlichen ätherartigen Verbindungen, von denen in 
weiteren Abhandlungen die Rede sein wird, heranziehen. Sie er- 
seben die gleichen Reaktionsprodukte wie die Phenolalkohole. 

An krystallisierten Chromanderivaten wurden bisher 
eine Reihe von Dicarbonsäuren durch Umsetzung des Phenol- 
alkoholen mit Maleinsäureestern und nachfolgender Ver- 
seifung erhalten. Die Ausbeuten sind bei Anwendung eines 
entsprechenden Überschusses an wiedergewinnbarem Malein- 
säureester und bei Einsatz von Dialkylphenolmonoalkoholen 
recht gut. Auch p-Kresolmonoalkohol bildet eine entsprechende 
Dicarbonsäure, doch ist hier infolge der Eigenverharzung die 
Ausbeute bereits sehr vermindert. Aus einem Versuch mit 
p-Kresoldialkohol konnten keine reinen Substanzen mehr er- 
halten werden; hier entstand ein Gemisch von Phenolharz- 
chromandicarbonsäuren. 


Die durch Verseifung der Chromandicarbonsäureester durch 
starkes Alkali erhaltenen Säuren stellen wahrscheinlich trans- 
Säuren dar. Dafür spricht ihr hoher Schmelzpunkt und ihre 
geringe Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln. Der Über- 
sang in eine isomere, niedriger schmelzende und leichter lös- 
liche Form konnte an einem Beispiel über das durch Kochen 
mit Essigsäureanhydrid erhaltene Anhydrid herbeigeführt werden. 
Hierbei handelt es sich sicher um die ceis-Säure, die über ihren 
Diäthylester nach Hückel-Goth°) wieder in die trans-Form 
verwandelt werden konnte. 


>» W, Hückel u. E. Goth, Ber. dtsch chem. Ges. 58, 447 (1925. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.158, 1% 
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Mit Crotonsäure oder ihren Estern bilden sich in gleich 
guter Weise entsprechende Uhromanmonocarbonsäuren. Bei 
diesen ist allerdings nicht nachgewiesen, ob die Carboxylgruppe 
am Kohlenstoflatom 2 oder 5 steht. In recht guter Ausbeute 
konnte ferner, wie schon erwähnt, aus o-Öxybenzylalkohol und 
Styrol das 2-Phenylchroman erhalten werden, dessen Schmelı- 
punkt mit den Literaturangaben°?) übereinstimmt. Aus dem 
Umstand, daß hier der Phenylrest an dem Kohlenstofiatom 
sitzt, kann man vielleicht schließen, daß auch bei anderen 
unsymmetrischen Olefinen der längere Substituent an diese 
Stelle tritt. Dies gilt z.B. auch für einen Chromanalkohol, 
der durch Umsetzung von Capronsäureallylester mit 
3,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol und nachfolgender Verseifung 
dargestellt wurde. 

In weiteren Fällen wurden einheitliche, jedoch nicht 
krystallisierte Chromankörper aufgebaut. So blieb das Produkt 
aus 3,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol und Styrol, welches in 
fast quantitativer Ausbeute gebildet wurde, ölig. Ebensowenig 
krystallisierte das entsprechende Chromanderivat aus Inden. 
Im Falle des Umsetzungsproduktes mit «-Terpineol wurde 
wohl deshalb kein Krystallisat erhalten, weil teilweise Dehydra- 
tisierung der tertiären Hydroxylgruppe des "T'erpineols eintrat. 

Daß die Chromanbildung auch bei ungesättigten höheren 
Fett- und Harzsäuren eintritt, wurde an Umsetzungsprodukten 
zwischen 5-Methyl-3-tert.-butyl-6-oxybenzylalkohol und Öl- 
säure und Abietinsäure gezeigt. Auch diese Kondensations- 
produkte konnten nur in öliger, bzw. harzartiger Form er- 
halten werden. 

Eine besonders interessante Reaktion bildet die Konden- 
sation von 3,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol mit Acetessig- 
ester. Dieser setzt sich hier offensichtlich in der Enolform 
um. Nach Abdestillieren des überschüssigen Acetessigesters 
krystallisierte in diesem Fall das Reaktionsprodukt sogleich 
aus. In seinen Eigenschaften unterschied es sich allerdings 
von den sonst erhaltenen Chromanderivaten dadurch, daß es 
wenig beständig war und an der Luft bald unter Gelb- und 


°, ©. Harries u. G. Busse, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 380 (1896): 
L. Claisen, Liebigs Ann. Chem. 442, 235 (1925). 
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Grünfärbung verschmierte. Da es sich gegen Brom und Per- 
manganat als ungesättigt erweist, kann mann schließen, daß die 
nrimär entstandene tertiäre Hydroxylgruppe sofort unter Wasser- 
austritt abgespalten wurde, wodurch ein Benzopyran derivat 
nach folgender Gleichung entstanden sein dürfte. 


CH, 
| HC--C0.0.C,H 
N-OH 
| + 
H,C—ı\ _/-CH,OH C-OH 
| 
CH, 
CH, CH, 
oO O 
Sa. NCH-C0.0.C,H, H N ee -C0.0.C,H, 
a _OH Zn FE 
H,O _N_ScH, HS N_ CB; 
CH, CH, 


Auch hier ist es möglich, daß der Sitz von Methyl- und 
Säureestergruppe gegenseitig zu vertauschen ist. Ebenso könnte 
die Doppelbindung u. U. auch in 3,4-Stellung sich befinden. 

Die .JZ dieser Substanz entsprach der berechneten 
Einer katalytischen Hydrierung mit Platinmohr als Katalysator 
wilersetzte sie sich jedoch ebenso wie die durch Verseifen des 
Ksters dargestellte Säure. 

Eine andere Möglichkeit, zu Benzopyranderivaten zu 
kommen, besteht in der Kondensation von Fhenolmonoalkoholen 
mit Acetylenkörpern. Allerdings geht diese Umsetzung viel 
weniger glatt vor sich als die der Olefine. So konnte beispiels- 
weise Phenylacetylen, welches praktisch den gleichen Siede- 
punkt wie Styrol aufweist, nicht mit 3,5-Dimethyl-6-oxybenzvl- 
alkohol umgesetzt werden. Hingegen gelang die Ankondensation 
von Phenylpropiolsäure-methylester über 200° Aus dem 
Jlestillierten Reaktionsprodukt konnte nach Verseifung in ge- 
'inger Menge eine Säure gefaßt werden, deren Eigenschaften 
und Analyse auf die erwartete 6,5-Dimethyl-2 (oder -3)-phenyl- 
benzopyran-3 (oder -2)-carbonsäure paßt. 

Aus all dem gewinnt man den Eindruck, daß die Reaktion 
von 0-Oxybenzylalkoholen mit ungesättigten Körpern zu Chroman-, 
bzw. Benzopyranderivaten eine allgemein anwendbare Reaktion 
darstellt, die für den Aufbau mancher bisher schwer zugäng- 

19 
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licher Verbindungen, vor allem von Naturstofien, von Wert 
sein dürfte. Zugleich aber ergibt sich auch ein Beweis für 
das Stattfinden einer Reaktion zwischen Phenolharzresolen un\ 
Naturharzen, bzw. fetten Ölen beim gemeinsamen Erhitzen, so- 
wie für die Art und Weise, wie diese Verbindung zustande 
kommt. Denn es ist selbstverständlich, daB die technischen 
Resole gleichfalls in dieser Art und Weise reagieren, wenn 
auch bei diesen die gegenseitige Vernetzung durch die Eigen- 
verharzung des Phenolharzes hinzukommt. Wie diese sich 
vollzieht, soll an Hand von Modell-Reaktionen in einer weiteren 
Mitteilung erörtert werden. 


Beschreibung der Versuche 
Herstellung der Phenolalkohole 


Die meisten der für die vorliegenden Versuche verwendete: 
Phenolalkohole sind in der Literatur bereits beschrieben. Es 
wurden folgende Präparate hergestellt oder verwendet. 


a) o-Methylolphenole 


a) 2-Oxybenzylalkohol (Saligenin)?). 

b) 3-Methyl-6-oxybenzylalkohol (p-Kresolmonoalkohol)°). 

c) 3,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol (aus asym.-m-Xylenol) '®). 

d) 3-tert. Butyl-5-methyl-6-oxybenzylalkohol (Darstellung vgl. unten). 
e) 3-Cyelohexyl-5-methyl-6-oxybenzylalkohol (Darstellung vgl. unten). 


b) p-Methylolphenole 
f} 3,5-Dimethyl-4-oxybenzylalkohol (aus vie.-m-Xylenol)!'). 
g) 2,6-Dimethyl-4-oxybenzylalkohol (aus symm.-m-Xylenoi) '?). 
h) 2-Methyl-5-isopropyl-4-oxybenzylalkohol (p-Thymotinalalkoho)) °). 


c) Dimethylolphenol 
i) 4-Methyl-2,6-di (oxymethyl)-phenol (p-Kresoldialkohol)'?). 


Das verwendete Saligenin war ein käufliches Präpara' 
(F. Heyl & Co., Berlin-Oberschöneweide), die anderen Phenol- 
alkohole wurden in Anlehnung an die zitierten Literaturangabeı 
hergestellt. Für die Darstellung der o, p-Dialkylphenolmono- 
alkohole eignet sich folgende Arbeitsweise, nach der auch die 


‘%) Manasse, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 3844 (1902). 
'ı) Bamberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 2036 (1903). 
'") Auwers, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2532 (1907). 


Wert 
s für 
ı und 
I, SO- 
ande 
schen 
wenn 
igen- 

sich 


teren 


leten 
Es 


aral 
nol- 
‚ben 
INO- 

die 


K. Hultzsch. Die Reaktion von Phenolalkoholen usw. 285 


heiden bisher noch nicht beschriebenen Phenolalkohole d) und eı 
erhalten wurden: 

Auf 1 Mol des betrefienden Phenols und 1 Mol Natrium- 
hydroxyd (10—20°/,-ige Lösung) kommen 1,0—1,1 Mol wäßrige 
Formaldehydlösung einen Tag lang bei Zimmertemperatur oder 
>3—4 Stunden bei etwa 40° zur Einwirkung. Beim Ansäuern 
der blanken Lösungen unter Eiskühlung scheidet sich der 
Monoalkohol entweder sofort in fester Form ab oder er wird 
nach kurzem Rühren in der Kälte krystallin. Nach dem Ab- 
saugen wird er zur Entfernung von eingeschlossenem Alkali 
mit wenig sehr verd. Säure in einer Reibschale fein verrieben, 
erneut abgesaugt, gut gewaschen und in einem Vakuum-Exsiccator 
über CaCl, getrocknet. Zu den Versuchen wurden die so er- 
haltenen Rohprodukte verwendet. Sie lassen sich aus nieder- 
siedendem Petroläther sehr gut umkrystallisieren. 

Die Grundphenole von d) und e), o-Methyl-p-tert.-butyl- 
phenol und o-Methyi-p-cyclohexylphenol, wurden durch Um- 
setzung von 0-Kresol mit Trimethylcarbinol bzw. Cyclohexanol 
in 72°/,-iger Schwefelsäure bei 60— 70° hergestellt. Auf gleiche 
Weise können aus o- oder p-Alkylphenolen die verschiedensten 
o,p-Dialkylphenole leicht erhalten werden. 


3-tert.-Butyl-5-methyl-6-oxybenzylalkohol 
Darstellung auf die oben beschriebene Art. Schmp. 64° 
aus Petroläther). 
2,505 mg Subst.: 6,80 mg CO,, 2,08 mg H,O. 


C.H,0, Ber. C 74,17 H 9,35 Gef. C 74,05 H 9,29 


3-Öyclohexyl-5-methyl-6-oxybenzylalkohol 
Darstellung nach oben geschilderter Arbeitsweise. Schmp. 78° 
‚aus Essigester—Petroläther). 
2,410 mg Subst.: 6,73 mg CO,, 1,96 mg H,O. 
C„H„O, Ber. C 76,31 H 9,16 Gef. C 76,16 H 9,10 


Herstellung und Prüfung der Kondensationsprodukte 


Der Phenolalkohol wurde mit dem Fremdstofi, von dem 
im allgemeinen 3—4 Mol auf 1 Mol Methylolgruppen eingesetzt 
wurden, auf 200— 225 erhitzt, wobei bei tiefer siedenden Fremd- 
stoffen diese mit dem abgespaltenen Wasser mehr oder weniger 
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weitgehend abdestillierten. Gegebenenfalls wurde die völlige 
Abtrennung des nicht umgesetzten Fremdstofies i. V. zu Ende 
reführt. Die weitere Aufarbeitung richtete sich nach der Art 
des entstandenen Produkts. Meist wurde dieses durch Destillation 
i. V, abgetrennt. Carbonsäuren konnten vorteilhaft auch uu- 
mittelbar aus dem in Äther gelösten Reaktionsprodukt durc) 
Ausschütteln mit Sodalösung isoliert werden. 

Die Prüfung auf etwa vorhandene Doppelbindungen bei 
den entstandenen Kondensationsprodukten geschah durch Ba». 
stimmung der Jodzahl nach Margosches!®, durch Versuche 
zur katalytischen Hydrierung mit Platinmohr oder Palladiun 
auf BaSO, als Katalysatoren, durch Titration mit Benzoper- 
säure und durch Oxydation mit Permanganat. Soweit nicht. 
wie bei den Umsetzungsprodukten aus «-Terpineol und Abietin- 
säure, noch eine zweite Doppelbindung im Fremdstoff vorhan- 
den war, verhielten sich — wenn nicht anders bemerkt __ 
sämtliche neugebildeten Körper als gesättigt. Bei den einzelne: 
Verbindungen wird hierauf deshalb nicht mehr besonders ver- 
wiesen, ebensowenig jeweils auf das Fehlen einer phenolische: 
Hydroxylgruppe. Dies ergab sich aus der Unlöslichkeit all 
dieser Produkte in Alkali, soferne sie nicht Carboxylgruppen 
enthielten. Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid blieben sie 
unverändert und schließlich ergab die Bestimmung der Hydroxy]- 
zahlen mit Essigsäureanhydrid-Pyridingemisch !#) stets nahe b 
Null liegende Werte. 


2-Phenylchroman 

20 g 2-Oxybenzylalkohol wurden mit 100 g stabilisierte: 
Styrol unter Rühren im Ölbad erhitzt, wobei neben einigen 
Tropfen Wasser Styrol abdestillierte.e Nachdem 70 g davon 
zurückgewonnen waren, wurde die inzwischen sehr zäh gewor- 
dene Masse i. V. weiterdestilliert, wobei zwischen 190 und 230 
21 g einer farblosen Flüssigkeit aufgefangen wurden, die beı 
erneuter Destillation den Sdp.,, 190° aufwies. Sie konnte beim 
Anreiben mit Methanol zum Erstarren gebracht werden. Naclı 
Umkrystallisation aus Alkohol Schmp. 45° [in Übereinstimmung 


3, B.M. Margosches, W. Hinneru.L. Friedemann, Z.angew. 
Uhem. 37, 334 (1924). 


14) Fette und Seifen 44, 150 (1937). 
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mit den Literaturangaben®)). Die Substanz war leicht löslich 
in allen Lösungsmitteln. 
2,465 mg Subst.: 7,73 mg CO,, 1,56 mg H,O. 
7 


C,.H,,O Ber. C 85,67 H 6,72 Gef. C sS5,52 H 7.08 


6.5-Dimethyl-2-phenylchroman 
25 g 3,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol und 100 g Styrol 
wurden in gleicher Weise wie beim vorhergehenden Versuch 
kondensiert und aufgearbeitet. Hierbei wurden 31 g Haupt- 
destillat mit Sdp.,, 195° erhalten: das fast farblose Öl konnte 
nicht krystallisiert werden. 


6,5-Dimethyl-2.5-hydrindochroman 


25 g 3,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol und 100g Inden 
wurden in gleicher Weise wie in den vorhergehenden Ver- 
suchen kondensiert und durch Destillation aufgearbeitet. Schwaclı 
gelblich gefärbtes Öl mit Sdp.,, 205°. 


3 (oder 2), 8-Dimethyl-6-tert.-butyl-chroman-2 (oder 3)- 
carbonsäure 


41 g %tert.-Butyl-5-methyl-6-oxybenzylalkohol und 86 g 
Crotonsäure wurden im Laufe einer Stunde bis auf 200° er- 
hitzt und anschließend die unveränderte Crotonsäure bei Normal- 
druck abdestilliert bis zu einer Endtemperatur von etwa 230° 
im Destillationsrückstand (47 g). Dieser wurde in Äther ge- 
löst und daraus durch Ausschütteln mit Sodalösung 25 g Chro- 
mancarbonsäure gewonnen. Nach mehrfacher Umkrystallisation 
aus Essigester-Petroläther betrug ihr Schmp. 164°. 

2,454 mg Subst.: 6,59 mg CO,, 1,58 mg H,O. 

C.H,0; Ber. C 73,23 H 846 Gef. C 713,24 H 8,57 

100 mg Subst. verbr. 3,85 eem n/10-NaOH. Ber. 1 Carboxyl 3,51 cem. 

10,0 mg in 115,8 mg Campher 4 = 13,2°. 


Ber. M. 262 Gef. M. 262. 


3 (oder 2), 8-Dimethyl-6-cyclohexyl-chroman-2 (oder 3 
carbonsäure 

Aus 40 g 3-Cyelohexyl-5-methyl-6-oxybenzylalkohol und 

174 g Crotonsäure wurde in gleicher Weise wie im vorhergehen- 
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den Versuch die entsprechende Ühromancarbonsäure darges 
Schmp. 158° (aus Essigester-Petroläther). 


2,549 mg Subst.: 7,01 mg CO,, 1,98 ng H,O. 


C,H,.0, ber. Ü 74,95 H 3,40 Gef. C 75,00 H 8,69 


-Methyl-6-tert.-butyl-chroman-2,3-dicarbonsäure 


50 g 3-tert.-Butyl-5-methyl-b-oxybenzylalkohöol und 175; 
Maleinsäurediäthylester wurden bis auf 220° erhitzt, worau: 
der nicht umgesetzte Ester i. V. abdestilliert wurde. Der harzig: 
Rückstand (69,5 g) wurde mit 60 g 33° ,-iger NaOH zwei 
Stunden verseift. Nach dem Ansäuern wurde das Harz 
Äther aufgenommen und durch Ausschütteln mit Sodalösuı 
37 g Dicarbonsäure erhalten, die, aus Essigester-Alkohol um- | 
krystallisiert. bei 245° schmolz. 


2,503 mg Subst.: 6.04 mg CO,, 1,61 mg H,o, 


C.H.0. Ber. C 65.72 H 6,90 Gef. 65,51 H 7.19 


Bei mehrstündigem Kochen dieser Säure mit Essigsäure- 
anhydrid und Alıdampfen desselben i. V. wurde ein Anhydrid 
erhalten, dessen Krystallisation nicht gelang. Die Verseifung des- 
selben mit verdünnter Lauge ergab eine in Lösungsmittelu 
gut lösliche Dicarbonsäure mit Schmp. 222° (aus Essigester- 
Petroläther. Diese Säure war zu der Ausgangssäure isomer 
und zeigte beim Mischschmelzpunkt keine Depression. Beim 
Schmelzen ging sie leicht wieder in das Anhydrid über, stellt: 
also offensichtlich die cis-Form der Dicarbonsäure dar. 

Durch Kochen mit Alkohol + ein Tropfen Schwefelsäur: 
wurde in üblicher Weise aus ihr der Diäthylester hergestellt 
und dieser nach Hückel-Goth°) mit Natriummethylatlösung 
behandelt und verseift. Hierbei wurde wieder die schwerlös- 
liche trans-Säure mit dem Schmp. 245° erhalten. 


6-Methylchroman-2,3-dicarbonsäure 


30 g 3-Methyl-6-oxybenzylalkohol (p-Kresolmonoalkohol 
und 140 g Maleinsäuredimethylester wurden in der üblichen 
Art kondensiert. Nach Abdestillieren des unveränderten Malein- 
säureesters wurde der Rückstand (32 g) i. V. weiterdestilliert 
bis die Temperatur im Kolben 270° betrug. Hierbei wurden 
S e hochsiedendes Destillat erhalten, welches aus einem alkal:- 
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tein 
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' ınlöslichen und einem alkalilöslichen Anteil bestand. Bei 
' letzterem, dessen Alkalilösung intensiv gelb-grün gefärbt war, 


handelte es sich — dem Geruch nach zu schließen — um 
Phenolaldehyde, wıe sie von Zinke??) bei der Verharzung des 
»-Kresoldialkohols aufgefunden wurden. Der in Alkali nicht 
lösliche Teil wurde verseift und ergab 1,2 g einer Dicarbon- 
säure, die in allen Lösungsmitteln sehr schwer löslich war. 
Schmp. 247,5° (aus Alkohol). 
2,498 mg Subst.: 5,62 mg CO,, 1,19 mg H.O. 
C,sH,s0; Ber. CU 60,99 H 5,12 Gef. U 61,36 H 5,38 
Auch der Destillationsrückstand (24 g) enthielt noch an- 
kondensierten Maleinsäureester, wie die mit 169 gefundene VZ 
zeigte. 
- Kondensation mit p-Kresoldialkohol 
30 g p-Kresoldialkohol wurden mit 120 g Maleinsäure- 
diäthylester umgesetzt und dessen Überschuß durch Destillation 
entfernt. Der Rückstand (39 g) wurde verseift und in Äther 
aufgenommen. Mittels Sodalösung wurde eine Trennung in 
verschiedene harzige, Säuregruppen enthaltende Fraktionen 
herbeigeführt. 


1. Fraktion 20,08 SZ 196 OH—Z 264 
2. A 4,5g SZ 119 
3. sr ag SZ 38 


Für eine Verbindung, die sich aus vier Phenolkernen mit 
drei Hydroxylgruppen und einer durch Chromanringbildung an- 
kondensierten Maleinsäure aufbauen würde, ergäbe sich SZ 184 
und OH-Z 276. Demnach kommt die Fraktion 1 einer solchen 
Zusammensetzung nahe. 


6,5-Dimethylcehroman-2,3-diecarbonsäure 
> g Di-(3,5-dimethyl-6-oxybenzyl)äther, über dessen Dar- 
stellung an anderer Stelle berichtet werden soll, wurden mit 
-5 g Maleinsäurediäthylester in üblicher Weise umgesetzt und 
durch Vakuumdestillation aufgearbeitet. Der zwischen 200 
und 240° übergehende Anteil (5 g) ergab bei der Verseifung 
> g einer Dicarbonsäure, die anfänglich zwischen 195 und 225° 


», A. Zinke, F. Hanus u. E. Ziegler, J. prakt. Chem. (2) 152, 
141 (1939). 
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schmolz. Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Essigester 
stieg der Schmp. auf 220—235°. Offenbar liest hier ein G.. 
misch von cis- und trans-Säure vor. 


2,563 mg Subst.: 5,85 mg CO,, 1,30 mg H,O. 


C,H,0 Ber. C 62,37 H 5.64 Gef. C 6225 H 5.67 


6.3-Dimethyl-2 (oder 3)-oxymethylchroman 


40 g 3,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol wurden mit 100 « 
Capronsäureallylester in üblicher Weise durch Erhitzen auf 22: 
umgesetzt und durch Vakuumdestillation aufgearbeitet. Das bei 
14 mm Hg zwischen 240 und 260° übergehende Destillat 
23,5 g) erstarrte beim Abkühlen sofort krystallinisch. Es wurd: 
verseift und aus der Seifenlösung durch Äther der neugebildete 
Alkohol ausgeschüttelt. Er wurde mehrfach aus Essigester- 


Petroläther umkrystallisiert und schmolz schließlich bei 96". 
2,462 mg Subst.: 6,75 mg CO,. 1.90 me H.O. 


C.„H,.0, Ber. C 74,95 H 8,39 Gef. C 74,77 H 8.63 


Kondensation mit «-Terpineol 


30 g 3.,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol wurden mit 120g 
krystallisiertem «&-Terpineol umgesetzt und durch Vakuum- 
destillation aufgearbeitet. Das von 200—240° übergehende 
Destillat wurde in Äther gelöst und durch Ausschütteln mit 
Lauge und Nachwaschen mit Wasser von phenolischen Bestand- 
teilen befreit. Nach erneuter Destillation ging das Konden- 
sationsprodukt bei 215—220° unter 12 mm Druck über und 
erstarrte zu einem schwach hellgelb gefärbten Harz (16 2. 
welches nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte. 


Offenbar ist hier die aus dem «-Terpineol stammende 
Hydroxylgruppe zum Teil abgespalten worden, so daß ein Ge- 
misch von Alkohol und ungesättigtem Kohlenwasserstoff vor- 
liest. Tatsächlich erwies sich das Kondensationsprodukt gege: 
Brom und Permanganat als ungesättigt; ein durch Kochen mit 
Essigsäureanhydrid !%) dargestelltes Acetat ergab nur die VZ4', 
während sich für das Acetat des Kondensationsprodukts mit 
Terpineol 170 errechnen würde. 


'») Die Bestimmung der OH-Z versagt bei tertiären Hydroxylgruppen 


ei 


ee 
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Kondensation mit Ölsäure 

38 g 3-tert.-Butyl-5-methyl-6-oxybenzylalkohol und 260 & 
frisch destillierte Ölsäure wurden bis 230° erhitzt, worauf die 
überschüssige Ölsäure bei 2 mm Druck abdestilliert wurde. 
Der 59 g wiegende Rückstand (bei 250° im Kolben) wurde in 
Äther gelöst und das saure Kondensationsprodukt mit Soda- 
lösung ausgezogen. Nach der Aufarbeitung bildete es ein dunkel- 
braunes zähflüssiges Öl, welches sich als völlig gesättigt erwies 
und keine Hydroxylgruppe enthielt. 

1,0 g Subst. verbr. 4,23 cem n/2-NaOH. 


u Hu, Ber. 1 Carboxyl 4,36 cem 


Der aus dem Kondensationsprodukt dargestellte Gyclohexyl- 
ester war ebenfalls ölıg. 


Kondensation mit Abietinsäure 
Zur Umsetzung gelangten 42 g 3-tert.-Butyl-5-methyl-6- 
oxybenzylalkohol und 131 g Abietinsäure, welche durch Hoch- 
vakuumdestillation von Kolophonium und nachfolgende Krystalli- 
sation des Destillats aus Aceton dargestellt wurde. Aufarbei- 
tung wie im vorhergehenden Versuch. Aus dem Sodaauszug 
wurden 53 g helles Harz erhalten, welches mit keinem Lösungs- 
mittel zur Krystallisation gebracht werden konnte 
1,0 & Subst. verbr. 4,45 cem n 2-NaOH. 
C.H,,Os Ber. 1 Carboxyl 4,18 cem. 


Das Harz enthielt vermutlich noch etwas Abietinsäure, 
deren restlose Abtrennung sehr schwierig ist. 


3 (oder 2), 6,8-Trimethyl-benzopyran-2 (oder D)- 
carbonsäure und deren Äthylester 


40 g 3,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol wurden mit 100 g 
Acetessigester auf 200° erhitzt, wobei dieser allmählich ab- 
destillierte. Die letzten Reste des Acetessigesters wurden im 
Vakuum entfernt. Der 63 g betragende Rückstand erstarrte 
bereits beim Abkühlen zu einem Krystallbrei. Die abgesaugten 
Iirystalle wurden mehrfach aus Methanol umkrystallisiert und 
schmolzen schließlich bei 75,5% Sie färbten sich schnell gelb- 
lich und weniger reine Präparate verschmierten bald unter 
Gelb- und Grünfärbung. Gegen Brom und Permanganat ver- 
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hielt sich die Substanz ungesättigt, doch konnte bei Versuchen 
zur katalytischen Hydrierung mit Platinmohr oder Palladiun 
auf BaSO, nicht die geringste Wasserstoffaufnahme erreicht 
werden. 

2,530 mg Subst.: 6,74mg CO,, 1,69 mer H,O. 

C,u0, Ber. C 73,13 H 7,37 Gef. C 72,66 H 74 

100 mg Subst. verbr. 95 ıng Jod: Ber. “, 103 mg ‚Jod. 

Durch Verseifung des Esters wurde die Trimethylbenzo- 
pyrancarbonsäure selbst erhalten, die sich ebenfalls nicht kata- 
lytisch hydrieren ließ. Schmp. 230—235° (Zers.) nach Krystalli- 
sation aus Alkohol. 

2,475 mg Subst.: 6,47 mg UO,, 1,54 mg H,O. 

C.,H,,0, Ber. C 71,52 H 6.46 (Gef. C 71,29 H 6,9. 


-Dimethyl-2 (oder 3)-phenyl-benzopyran-3 (oder 2. 
carbonsäure 
Sg 3,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol wurden mit 18,5: 
Phenylpropiolsäureester bis auf 200° gebracht. Bei dieser 
Temperatur setzte v. exotherme Reaktion ein, wodurch sich 
die Masse bis auf 250° erhitzte. Nach dem Abkühlen wurde 
durch Vakuumdestillation aufgearbeitet. Neben 7,5 g unver- 
ändertem Ester wurden zwischen 270 und 300° bei 15 mm 
Druck 8,5 g Hauptdestillat und 7,4 g Rückstand erhalten. 
Ersteres wurde verseift, angesäuert, in Äther aufgenommen und 
mit Sodalösung ausgezogen. Beim Ansäuern derselben schiel 
sich ein braunes Ol ab, in welchem sich nach mehreren Tagen 
Krystalle zeigten. Sie wurden isoliert und mehrfach aus Essig- 
ester umkrystallisiert. Die Analyse der unter Zersetzung bei 
205— 208° schmelzenden Substanz stimmt einigermaßen mit der 
erwarteten ET Free überein. 
2,545 mg Subst.: 7,15 mg CO,, 1,32 mg H,O. 
C,H; Ber. C 77,11 H 5,76 Get. C 76,62 H 5,50 


Versuche, bei welchen keine Chroman- oder Benzopyranbildung 
zustande kam 


Versuche mit p-Oxybenzylalkoholen 
10 g 3,5-Dimethyl-4-oxybenzylalkohol wurden wie üblich 
mit 40 g Maleinsäurediäthylester erhitzt und destilliert. Es 
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hinterblieben nur 9 g Rückstand, eine Menge, die annähernd 
dem Härtungsrückstand des Phenolalkohols entspricht. Dem- 
nach war schon gewichtsmäßig zu erkennen, daß eine nennens- 
werte Kondensation mit dem Fremdstoff nicht stattgefunden 
haben konnte. Tatsächlich ergab die weitere Aufarbeitung 
nur Produkte, die bei der Verharzung des Phenolalkohols für 
sieh auch entstehen. 

In ähnlicher Weise wurden nach dem Erhitzen von 12 g 
» 6-Dimethyl-4-oxybenzylalkohol und 60 g Maleinsäureester nur 
il Rückstand und bei einem Versuch mit 11 g 2-Methyl- 
5-isopropyl-4-oxybenzylalkohol und 55 g Maleinsäureester nur 
‘5 Rückstand erhalten. In keinem Falle hatte demnach eine 


_ 


Bindung von Fremdstoff stattgefunden. 


Versuche mit Methylolgruppen enthaltende 
Phenoläthern 


a) mit 3.5-Dimethyl-6-methoxybenzylalkohol 


3,5-Dimethylol-6-oxybenzylalkohol wurde mit Dimetlyl- 
sulfat an der phenolischen Hydroxylgruppe veräthert. Der 
Phenoläther, der durch sorgfältiges Ausschütteln mit ver- 
dünnter Lauge von unverändertem Phenolalkohol befreit worden 
war, blieb ölig. 

25 & dieses Äthers wurden mit 50 g Crotonsäure bis auf 
250° erhitzt, wobei diese fast restlos abdestillierte. Die letzten 
Reste der Ürotonsäure wurden ji. V. entfernt. Als Rück- 
stand dieses Äthers blieben 24g eines festen Harzes, welches 
praktisch keine freien Säuregruppen enthielt, jedoch einen geringen 
Teil Crotonsäure in Esterform gebunden hatte (SZ 19: VZ 68. 


b) mit p-Kresoldialkohol-benzyläther 


Der Benzyläther des p-Kresoldialkohols wurde in alkalischer 
Lösung mit Benzylchlorid dargestellt. Schmp. 111,5. 

52 g des Äthers wurden mit 70 g Ürotonsäure in ge- 
wohnter Weise erhitzt und destilliert. Rückstand 64 ge, davon 
ein kleiner Teil gehärtet, der Rest ölig. Die Gewichtszunahme 
beruhte in diesem Fall jedoch nur auf Esterbindung der 
Urotonsäure, wie aus der sehr niedrigen SZ 16 und der hohen 
VZ 116 hervorging. 
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Bei einem Versuch, der mit 42 g des Äthers und 142; 
Crotonsäurebutylester durchgeführt wurde, hinterblieben nur 
41 g Rückstand. 


Versuche mit zu niedrig siedenden Fremdstoftfen 

a) 3,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol konnte in der übliche 
Weise weder mit Crotonaldehyd noch mit Cycelohexen 
umgesetzt werden, da diese abdestillierten, ohne daß die Reaktions- 
temperatur erreicht wurde. 

b) 40 g 3,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol wurden mit 1002 
Cyclohexen im Bombenrohr auf 240° gebracht. Hierbei trat 
Wasserabscheidung ein, jedoch ergab die Aufarbeitung des 


Reaktionsproduktes nur 35 g Rückstand, der kein gebundenes | 
Cyclohexen mehr erkennen ließ, sondern nur ausEigenverharzungs- 


produkten des Phenolalkohols bestand. 

c) 11 g3,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol und 32 g Phenyl- 
acetylen wurden unter Abdestillieren des letzteren bis aut 
190° gebracht und durch kurzes Evakuieren bei dieser Tem- 
peratur von dem Kohlenwasserstoff restlos befreit. Rückstand 


10,5 g; er bestand nur aus Eigenverharzungsprodukten des | 


Phenolalkohols. 


Versuche mit Furanderivaten 


a) 40 & 3,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol wurden mit 100 g 
frisch destilliertem Furfurol bis auf 220° erhitzt und in üb- 
licher Weise destilliert. Auch hier ergab sich keine Mengen- 
zunahme im Rückstand. MittelsHydroxylaminchlorhydratkonnten 
in diesem keine Carbonylgruppen festgestellt werden. 

b) 40 g des obigen Phenolalkohols und 100 g Brenz- 
schleimsäure ergaben nach der Destillation nur 39g Rück- 
stand mit SZ 14 und VZ38. Demnach konnten höchstens 
sehr geringe Mengen der Brenzschleimsäure esterartig gebunden 
worden sein. 


Die Mikroanalysen wurden von Herrn Dr. S. Kautz 
(Chemisches Institut der Universität Freiburg/Br.) ausgeführt. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität und Technischen 
Hochschule Breslau 


-Polymorphie des 1,3,5-Trieyelohexylbenzols. 


Dihydroterphenyl 
Von Walter Hückel und Joachim Datow 
(Eingegangen am 14. März 1941) 
Bei der Darstellung von Terphenyl nach dem von Hückel 


und Bretschneider!) abgeänderten Verfahren von v. Braun‘) 
wurde unter den Kondensationsprodukten des Cyclohexylbenzols 


mit Cyclohexylchlorid neben dem p-Dicyclohexylbenzol eine in 
Benzol schwer lösliche Verbindung erhalten, die durch ihr 
' eigenartiges Verhalten beim Schmelzen auffiel. Sie erwies sich 


als das kürzlich von B. B. Corson und W.N. Ipatieff?) be- 
schriebene 1,3,5-Trieyclohexylbenzol, das diese Forscher bei 
der durch Aluminiumchlorid katalysierten Reaktion zwischen 
Benzol und Cyclohexan erhalten haben. Bei der Reaktion 
zwischen Uyclobenzylbenzol und Cyclohexylchlorid beobachtete 
es zuerst J. Datow, als er für die Kondensation in Schwefel- 
kohlenstofflösung Aluminiumchlorid verwendete, das kurze Zeit 
an der Luft gelegen hatte. Mit solchem Aluminiumchlorid 
kommt die Reaktion rascher in Gang als mit frisch sublimiertem, 
ohne daß dadurch die Ausbeute an p-Dicyclohexylbenzol nennens- 
wert beeinträchtigt wird. Bei der Destillation der Reaktions- 
produkte findet sich das 1,3,5-Trieyclohexylbenzol in der höheren, 
zwischen 230 und 250° unter 15 mm übergehenden Fraktion, 
die zunächst als zähe Masse erstarrt, durch Anreiben mit 
Benzol oder Aceton aber sehr leicht zum Krystallisieren zı 
bringen ist. Die aus Alkohol umkrystallisierte Substanz hat 
einen Sdp.,, 260°. 


') Liebigs Ann. Chem. >40, 150 (1939). 
’) Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1180 (1927). 
‚ J. Amer. chem. Soc. 59, 646 (1937). 
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Der Schmelzpunkt der Krystalle hängt sehr stark von 
Lösungsmittel ab, aus dem sie umkrystallisiert werden. Corson 
und Ipatieff bemerken, daß der Schmp. 68° erst nach den | 
Erwärmen i. V. scharf wird; beim Umkrystallisieren aus Aceton 
wurden zunächst niedrigere Schmelzpunkte beobachtet. 

Den Schmelzpunktsanomalien wurde nachgegangen. 

Bei Verwendungverschiedener Lösungsmittel wurden folgend: 
ungefähre Schmelzpunkte festgestellt: 


Ather 68° Alkohol 68° Isoaınyl 
Aceton 55—60°  Tetrachlorkohlenstof! S0—84 " alkohol 6x 
Chloroform 50° Benzol S0-—-83° Essigsäure 
Essigester 70° Cyelohexan 80— 87° anhydrid 6; 
Toluol 65° 
Eisessig 68° 


Hierzu sind im einzelnen noch folgende Einzelbeobachtungen 
semacht worden. 

Aus Aceton kommen Rhomben vom Schmp. 58—65° heraus 
die nach einiger Zeit trübe werden, wobei sich gleichzeitig deı 
Schmelzpunkt erhöht. Ebenfalls Rhomben, aber von höheren 
Schmelzpunkt, beobachtet man beim Umkrystallisieren aus 
Benzol, bald 78—82°, bald S0—8S3°, und aus Dioxan. 
Schmp. 95—100°. Die aus Benzol herausgekommenen Krystall: 
lassen unter dem Mikroskop besonders schöne, den Spalt- 
rhomboedern des Kalkspats gleichende Rhomboeder erkennen. 
Aus Dioxan kommt schon bei Temperaturen oberhalb 88° die 
Substanz krystallin heraus; in diesem Falle erhält man körnig 
Krystalle, die sich unter dem Mikroskop wie beim Krystallisat 
aus Benzol größtenteils als doppelbrechende Rauten erweisen: 
der Schmelzpunkt kann beim Krystallisieren aus Dioxan bi: 
auf 120—127° getrieben werden, wenn man langsam bei etw 
80° auskrystallisieren läßt. Beim Aufbewahren im Vakuum- 
exsiccator während 3 Tagen ging er auf 90-—110° zurück. 
ohne daß die Krystalle dabei merklich an (ewicht verloren 
(Gewichtsverlust etwa 1°/,). 

Aus Methyl-, Äthyl- und Amylalkohol sowie aus Eisessig 
oder Dimethylsulfat erhält man einigermaßen scharf bei 67 
schmelzende Nadeln mit gerader Auslöschung. Legt man die 
Rhomben bildenden Krystalle aus Aceton, Benzol oder Dioxa' 
unter Alkohol, so wandeln sie sich in die Nadeln um. Unter 
Aceton, Benzol und Dioxan werden die Nadeln trübe. Durc) 
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<.hlimation entstehen ebenfalls Nadeln, die bei 68-69" 
:hmelzen. Aus der Schmelze krvstallisiert zunächst immer 

Form vom Schmp. 68°. 

Die Untersuchung der Krystallisate unter dem Polari- 
‚ationsmikroskop ergibt, daB die bei 68° schmelzenden 
\adeln einheitlich sind, da sie durchweg gerade Auslöschung 
zeigen. Dagegen sind die aus Dioxan erhaltenen Krystallisate 
‚einheitlich; die Krystalle löschen größtenteils schief aus, 
doch sind einzelne Krystallblöcke von zerader Auslöschung 
darunter. 

Die aus Benzol erhaltenen Rhomboeder zeigen schiete 
Auslöschung. 

Die Gegenwart der einen Form wirkt ottensichtlich nicht 
als Keim bei der Umwandlung, wie etwa bei den polymorphen 
js-Zimtsäuren. Es kann sogar unter Umständen die höher 
schmelzende Form beim einmaligen Umkrystallisieren aus 
|,ösungsmitteln, aus denen normalerweise die niedrig schmelzende 
herauskommt, erhalten bleiben. So zeigte ein erst dreimal 
aus Dioxan erhaltenes Krystallisat vom Schmp. 90— 120° nach 
I-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol den gleichen Schmelz- 
punkt, der erst nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
auf 683° zurückging; ähnliche Beobachtungen macht beim 
Umkrystallisieren der aus Dioxan erhaltenen Krystalle aus 
Uyelohexan. 

Die hochschmelzenden Krystalle geben ein kleineres Mole- 
kulargewicht bei der kryoskopischen Bestimmung in Üvcelohexan 
als die bei 68° schmelzenden Nadeln. Für die ersteren liegt 
der gefundene Wert meist um rund 300, also unter dem 
theoretischen 324,3, für die letzteren mit rund 350 darüber. 
Corson und Ipatieff geben für ihre bei 68° schmelzende 
Substanz ebenfalls das Molgewicht zu 350 an, freilich ohne zu 
erwähnen, in welchem Lösungsmittel es bestimmt worden ist. 

Die Beobachtungen über die unterschiedlichen Molekular- 
sewichte sind wiederholt an Präparaten verschiedener Bereitung 
und mit verschiedener Vorbehandlung gemacht worden. Als 
Ursache ist die Gegenwart von etwas Lösungsmittel anzunehmen, 
wie sich zumal aus der Analyse der aus Dioxan erhaltenen 
krystalle ergibt, für die sich die gefundenen Werte von Cund H 
nicht zu 100°/, ergänzen. 
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Kryoskopische Bestimmungen in Dioxan erscheinen wesen 
der Schwerlöslichkeit der Substanz in kaltem Dioxan uı 
verlässig; es ergab sich daraus ein nicht ganz doppelt so hole. 
Molekulargewicht wie das theoretische. Ebullioskopische De. 
stimmungen in Dioxan gaben stark, zwischen 544 und 670. 
schwankende Werte, die bis an das Doppelte des theoretischen 
Molgewichts heranreichen. 

Analyse eines bei 68° schielzenden, aus Äthylalkohol krystallisierte, 
Präparates (I): 

5,064 mg Subst.: 16,455 mg CO,, 5,022 mg H,O. 

Aus Amylalkohol krystallisiertes Präparat, Schmp. 67° (Ib: 

4,062 ıng Subst.: 14,546 mg CO,, 4.466 mg H,O. 
II 11,19 

11,10, 


Ber. Ü 
(ef. „ 


88,81 
10,85 


Ss,62, 89,10 


Molgewichte der bei 68° schmelzenden Form in Cyclohexan 


1. Sublimierte Nadeln 


C,H,, (g) Subst.(g) Jin” Mol.-Gen 

Präparat I, Schmp. 64-67 15,380 0,0950 0.361 353 
0,1906 0,714 48 

Präparat II, Schmp. 67° 15,704 0,140 0,495 360 
0,257 0,900 364 

Präparat III, Schmp. 6>° 15,234 0,1238 0,460 352 
mehrfach sublimiert 0.2317 0,865 351 

2. Nadeln aus Alkohol 

Il. Exsieccatortrocken 15,666 0,1519 0,570 44 
0,2305 0,853 0 

Il.’) Nadeln aus Athylalkohol, bei 17,173 0.1384 0.463 52 
56° i.V. 2 Stunden getrocknet 0,2986 1.019 45 
Ill.) Nadeln aus Athylalkohol, 17,000 0,1402 0.480 347 


bei 56 "1.V.5 Stunden getrocknet 


Das Molgewicht ist also zweifellos etwas höher als das theore- 


tische 324. 


Molgewichte der unscharf um 100° schmelzenden Form 


(exsieeatortrocken) 


(C,H, (g) Subst. (g) Jin” Mol.-Gew 
Präparat I, 1-mal aus Dioxan 15.171 0,123 0,535 303 
0,229 1,005 300 
Präparat Il, 3-mal aus Dioxan, 15,547 0,1055 0,459 296 
Schmp. 95 — 115° 0,2523 1,119 291 
Präparat Ill=Präp.Il,noch 1-mal 15,542 0,1026 0,470 281 
aus Athanol, Schmp. 90-—- 120° 0,1940 0,907 275 


', Messungen von Dr. Edmund Simmersbach. 


OTP- 
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ewiehte der bei 120--127" schmelzenden Form!) nach verschiedener 
Vorbehandlung 
C,H,, (g) Subst.(g) Iin® Mol.-Gew. 
(sefiederte Krystalleaus Dioxan, 15,66 0,2326 1,000 301 
'ssieeatortrocken, nach 5 Std. 


' Krystalle aus Dioxan, 14 Std. 15,66 0.2610 1.039 >24 
hei 56° 1. V.in der Pistole ge- 
troeknet 
ie bei 68° schmelzende Form, 11,342 0,1851 0.762 316 


nit Dioxan übergossen, Nadeln 
erfallen zu weißem Pulver, 
ohne zu lösen wurde abfiltriert, 
‚ei 56° vakuumtrocken 


In Dioxan krvoskopiseh 
°1.V,.ı. d. Pistole 20,834 0.0654 0.030 523 


- 


‚Std. bei 56 


Ebullioskopisch in Apparat von Rieche 
Std. bei 56° 1.V. ı. d. Pistole 4.194 0,0764 0.087 570 
4,194 0,1570 0,190 610 
Im Apparat von Swietoslawski lagen die Werte näher bei 
sımmen zwischen 544 und 575. 


Dihydroterphenyl 


Da die Konstitution des Dihydroterphenyls, das durch Ein- 
wirkung von Natrium auf Terphenyl in flüssigem Ammoniak 
entsteht, noch nicht feststeht und außerdem der als Neben- 
produkt auftretende, dem Terphenyl isomere Kohlenwasserstoft 
noch gänzlich unerforscht war, sollten die früher von Bret- 
schneider?) angestellten Versuche weitergeführt werden. Auch 
‚etzt konnte, da die Arbeit vorzeitig abgebrochen werden mußte, 
keine Klärung der Verhältnisse erreicht werden; da vorläufig 
keine Möglichkeit zur Fortführung der Versuche besteht. sei 
Ihr Ergebnis in Kürze mitgeteilt. 

Die wichtigsten Beobachtungen sind folgende. Aus der 
Molekularrefraktion des Dihydroterphenyls ergibt sich, daß das 
Dihydroterphenyl ein konjugiertes System enthält. Dennoch 
kann es auffallenderweise durch Natrium in flüssigem Aınmoniak 
uicht weiter hydriert werden, sondern wird bei der Aufarbei- 
tung unverändert zurückerhalten, obwohl, wie die Farberschei- 
nungen erkennen lassen, zweifellos eine Einwirkung des Natriums 


') Messungen von Dr. Edmund Simmersbach. 
,A..0. 
20 


300 Journal für praktische Chemie N. F. Band 158. 1941 


auf den Kohlenwasserstofi stattgefunden hat, denn je nach 
Temperatur treten intensive grüne, violette und rote Farbi 
auf. Beim Erhitzen über 350° spaltet das Dihydroterph 
I Mol Wasserstoff ab und zeht ohne Bildung von Ne! 
produkten in Terphenyl über. 


Zur Darstellung des Dihydroterphenyls 

Nach der Arbeitsvorschrift von Bretschneider kommen 
auf 12,5g Terphenyl 4,5g Natrium zur Anwendung, das ist 
fast das Doppelte der theoretischen Menge. Es wurde jei 
der Eintluß der Natriummenge auf die Ausbeute an Dihydrs- 
terphenyl und dem bei 152° schmelzenden Kohlenwasserstofi 
systematisch untersucht. 

12,5g Terphenyl mit 2,5g Natrium gaben mur 5,5g Di- 
hvdroterphenyl: rund die Hälfte Terphenyl wurde unverändert 
zurückerhalten. 

12,5g Terphenvl mit 4,5g Natrium gaben 9g Dihydro- 
terphenyl, 0,5& Kohlenwasserstoff vom Schmp. 152° und etwas 
unverändertes Terphenyl. 

12,5g Terphenyl mit 6,9g Natrium gaben 10g Dihydro- 
terphenyl, 1g Kohlenwasserstoff' vom Schmp. 152°; fast kein 
Terphenyl mehr. 

Die Trennung der Kohlenwasserstoffe geschah wie folgt: 
das Reaktionsprodukt wurde mit Äther extrahiert; aus dem 
Äther fiel der größte Teil des Terphenyls aus. Beim Einengen 
erschien dann zunächst der Kohlenwasserstoff vom Schmp. 152". 
Wenn keine einigermaßen reine Krystalle vom Schmp. 152 
mehr herauskamen, wurde der Äther verjagt und der Rück- 
stand mit ÜUyclohexan aufgenommen. Dihydroterphenyl geh! 
in Lösung, etwas Terphenyl bleibt ungelöst. 


Dihydroterphenyl, Schmp. 70°. Molrefraktion bei su’ 


d3°° = 1,020, n, = 1,59159, Nyy. = 1,59943, n, = 1,61742 
M,„ M,, M. 
(Fsef. 76,92 11.418 79.62 
Ber. 74,38 4.99 16,32 
EM +2,54 +2,76 + 3,30 


Dihydroterphenyl gibt mit konz. Schwefelsäure eine Rot- 
färbung, gleichzeitig entweicht Schwefeldioxyd. Beim Verdünnen 
der Lösung mit Wasser fällt Terphenyl aus. 
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0,71g Dihydroterphenyl wurden im Kohlendioxydstrom 

»50° erhitzt. Aus der Schmelze stiegen tsasblasen auf. 
Erhalten wurden 47ccm H, = 60°/, d. Th. Etwas Dihydro- 
terphenyl hatte sich durch Sublimation der Umsetzung entzogen. 

Dihydroterphenyl gibt mit Tetranitromethan eine intensive 
Gelbtärbung. Brom in Chloroforwlösung wird jedoch nicht ent- 
ürbt. Dagegen reagiert in Tetrachlorkohlenstoff gelöstes Chlor. 
s entsteht eine chlorhaltige Verbindung, die mehrmals aus 
Methanol umkrystallisiert wurde. Der Schmelzpunkt blieb un- 
scharf bei 135— 142°. Die Analyse stimmt mit Ausnahme (les 
Kohlenstofigehaltes auf ein Dichlordihydrodiphenv]: 

1,313, 5,200 mg Subst.: 10,858, 13,100 mg CO,, 1,786, 2,106 mg H,O 


>5,661 me Subst.: 24,715 me Agll. 


C,H, Cl Ber. €' 71,66 H 4,70 el 23,64 
Gef. „ 68,66, 68.71 „463, 4.53 „ 23,85 


\lıt Tetranitromethan ganz schwache Gelbfärbung. 

Der bei 152° schmelzende Kohlenwasserstoff gibt mit 
Tetranitromethan eine schwache Gelbfärbung, ebenso wie Ter- 
phenyl. 

Mit konz. Schwefelsäure entsteht eine Rosafärbung, beim 
Erwärmen entsteht eine rote Lösung, aus der beim Erkalten 
ein roter, krystalliner Niederschlag ausfällt. Beim Verdünnen 
nit Wasser tritt vollständige Lösung mit bräunlicher Farbe 
ein; es scheint also eine lösliche Sulfonsäure entstanden zu 
sein. Terphenyl färbt sich mit konz. Schwefelsäure nicht. 

Unter der Analysenquarzlampe fluoresciert der Kohlen- 
wasserstoff vom Schmp. 152° nur schwach, während Terphenyl 
stark blau fluoresciert. Dihydroterphenyl fluoresciert nur 
schwach; 4-Cyclohexyldiphenyl gar nicht; letzteres gibt mit 
Tetranitromethan eine intensive Gelbfärbung. 


302 ‚Journal für praktische Chemie N. F. Band 158. 1941 


Mitteilunz aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochse! 
Stuttzart 


bemerkung zu der Arbeit von Bruno Schiedt':: 
Umsetzungen von Formamid mit Carbony|- 
verbindungen 


Von Erwin Ott 


Eingegangen aın 10. März 1941 


Es ist dem Verfasser entgangen, daß die Anwendung voı 
Formamid zur Darstellung von Aminen aus Carbonylverbin- 
dungen seit 15 Jahren eine intensive und sehr umfangreich: 
Bearbeitung im hiesigen Institut gefunden hat, wie sich aus 
den zahlreichen Veröftentlichungen ergibt?. Die vom Vertasseı 
angegebenen Vorteile seiner Verwendung gegenüber dem Anm- 
moniumformiat sind bereits bei seiner ersten Anwendung vo: 
uns erkannt und hervorgehoben worden. Die Angabe, dab 
Ingersoll und Mitarbeiter im Jahr 1937 das Verfahren erst- 
malig beschrieben haben sollen, ist daher ebenfalls nicht 
treffend. 


';ı Bruno Schiedt, J. prakt. Uhem. 2) 157, 203 (1941). 

Ed. Zinnius, Dissertation 8.9 und 43—48 (Münster i. W. 19: 
E. Ott, Liebigs Ann. Chem. 488, 193 (1931): Richard Wegler, Diss 
Stuttgart 1931: Samy Sadeddin, Diss. S. 4 und 13 (Stuttgart 195: 
Vietor Haegele, Diss. 5. 18 (Stuttgart 1955): R.Wegleru. A. hübeı 
Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1057 (1935): R. Wegler u. W. Frank, Be: 
dtsch. chem. Ges. 66, 2073 (1936): A. Rüber u. Wilhelm Fran 
Dissertationen (Stuttgart 1935 und 1937). 
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\litteillung aus der Forschungsabteilung für makromolekulare Chemie 
des Chemischen Laboratoriums der Universität Freibure Br. 
Über die Konstitution 
der Evonymus-Guttapercha 
>70, Mitteilung über makromolekulare Verbindungen ' 


Von H. Staudinger und Kl. Fiseher 
Mit 3 Abbildungen 


(Eingegangen aın 24. Februar 141 


l. Problemstellung 
Bei niedermolekularen einheitlichen Stotien mit Faden- 
molekülen?), ferner bei Polyestern®) gilt folgende Beziehung 
zwischen den Viscositätszahlen (= n,, c-Werten) und der Ketten- 


sliederzahl n: 
äqu ® 


I\ayu Ist in Benzollösung 0,95.107*®,. Die Gültigkeit dieses 
(sesetzes wurde bei Verbindungen mit einer Kettengliederzahl 
von 20—1600 nachgewiesen. Berechnet man unter Benutzung 
dieser Konstanten aus den Viscositätszahlen die Kettenglieder- 
zahlen und daraus die Durchschnittsmolekulargewichte für Kaut- 


schuk, Guttapercha und Balata, so findet man diese nur ! 


', Zugleich 51. Mitteilung über Kautschuk: 50. Mitteilung. J.prakt. 
Chem. [2] 157, 158 (1940): 269. Mitteilung: H. Staudinger u. K. Eder. 
Naturwiss. 29, 221 (1941). 

’, Vgl. die Zusammenstellung in H. Staudingers Organische 
kolloidehemie, Verlag Vieweg, Braunschweig 1940, 8. 54. 

) H. Staudinger u. H. Schmidt, J. prakt. Chem. [2) 155, 129 
19440): H. Staudinger u. OÖ. Nuss, J. prakt. Chem. /2)157, 284 (1941). 

'; Bei H. Staudinger u. F. Staiger, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 
(1985) ist der Wert 0.93.10 * angegeben. Bei den Arbeiten über 

 Polyprene genügt der obige abgerundete Wert. 
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bis !'. so groß, wie die durch osmotische Bestimmungen 
haltenen Werte. Die Ay,u-Werte dieser Produkte sind s 
weit niedriger als die von den genannten niedermolekul 
Produkten. Da die X,..-Werte von synthetischen Polybutadie 
deren Makromoleküle verzweigt sind, ungefähr die gleiche 6: 
haben wie die der natürlichen Polyprene, so zogen wiı 
Schlußfolgerung, daß auch die Makromoleküle der natürliche: 
Polyprene verzweigt sein können !\. 

Es schien dabei nicht ausgeschlossen, dab die Makromo):- 
küle der natürlichen Polyprene entsprechend der früheren An- 
nahme unverzweigte Fadenmoleküle sind, und daß sich die 
Verzweigungen erst durch sekundäre Reaktionen gebildet haben. 
So kann z.B. schon durch Einwirkung von Luft auf Lates 
eine Verknüpfung der Fadenmoleküle durch Sauerstoffbrückeı 
erfolgen?. Dafür spricht die Beobachtung, daß der Kautschuk 
in altem Latex mehr unlösliche, begrenzt quellbare Anteile 
enthält als der Kautschuk in frischem®). Bisher war es uns 
nicht möglich, einen direkt aus einem Heveastamm in indifferente: 
(Jasatmosphäre abgezapften Latex zu untersuchen. Nur die 
Untersuchung eines solchen Materials könnte eine Entscheidun 
über den Aufbau des nativen Kautschuks liefern ®). 

Es war deshall, für die Bearbeitung dieser Frage wertvoll, 
daß uns durch das Entgegenkommen von Herrn Prof. Dr..). Lies: 
vom Botanischen Institut der forstlichen Hochschule Ebers- 
walde, ein Polypren aus Wurzeln von Evonymus Europaea zuı 
Verfügung gestellt wurde®, und daß wir aus diesen Wurzeln 
unter Ausschluß von Luftsauerstoff das Polypren gewinnen 
konnten. Dieses ist nach den folgenden Untersuchungen mit 


cr 
- 


') Vgl. H. Staudinger u. Kl. Fischer, J. prakt. Ühem. 2 15%. 
19 (1940). 

®) H. Staudinger u. H. F. Bondy, Liebigs Ann. Chem. 488, | 
1931): H. Staudinger u. E.O. Leupold in H. Staudingers „Die 
hochmolekularen organischen Verbindungen, Kautschuk u. Cellulose“ 
Verlag Springer, Berlin 1982, S. 442. 
) Vgl. E. Hauser, Latex, Verlag Steinkoptt, Dresden 1927, S. 165. 
‚ Vgl. dazu ©. 0, Weber, Über den Kautschuk in frischem Lat: 
Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 3108 (1903): C. Harries, Über natürliche und 


y 


künstliche Kautschukarten, Verlag Springer 1919, S. 236. 


4 


‘, Für die Überlassung dieses Materials danken wir Herrn Prot. 
Dr. Liese verbindlichst. 
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Ä tropischen Guttapercha und Balata identisch". Die 
K. ınymus-Guttapercha wird wie das tropische Produkt aus 
Lösungen krystallisiert erhalten. Das krystallisierte, faserige 
rodukt gibt nach dem Dehnen, wie die Aufnahmen zeigen, 
‚lie von Herrn Dozent Dr. E. Plötze°) im Physikalischen Institut 
Jer Universität Freiburg ausgeführt wurden, das gleiche Röntgen- 
iıgeramm wie Guttapercha und Balata. Ferner zeigt diese 
Evonymus-Guttapercha die gleichen X, -Werte wie die tropische 
suttapercha und Balata. 


Abb. 1. Debve-Scherrer-Diagramm von Evonymus-Guttapercha. 


CuK,-Strahlung (0,01 mm Ni). Kameradurchmesser = 57 mm 


2. Gewinnung der Evonymus-(uttapercha 


Die grün-grauen nicht elastischen Felle von Evonymus- 
(suttapercha wurden zur Reinigung ein Tag mit Aceton extrahiert, 
dann in Toluol gelöst; nach dem Filtrieren wird der Kohlen- 
vasserstoff aus der Toluollösung mit einem Gemisch von Aceton 
und Methanol ausgefällt. Zur Reinigung wurde das Produkt 
nochmals aus der Toluollösung mit dem gleichen Fällungs- 
nittel ausgefällt und so eine weiße, schwach elastische Masse 
erhalten, die im Aussehen der gereinigten tropischen Gutta- 
percha gleicht. Dieses Produkt (Evonymus-Guttapercha I) hat 


', Dabei ist zu beachten, dab man makromolekulare Stotte nicht 
nit derselben Sicherheit identifizieren kann wie niedermolekulare Stotte. 
l;s ist daher immer noch möglich, dab lediglich das allgemeine Bau- 
prinzip dieser verschiedenen Guttaperchasorten das gleiche ist, dab aber 
noch Unterschiede in der Konstitution vorhanden sind, die man heute 
noeh nicht erkennen kann. 

°, F. Kirchof, Kautschuk 5, 175 (1929). 

°) Für die Ausführung der Aufnahmen danken wir Herrn Dr. 


Plötze bestens. 
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ebenfalls einen zu niederen A_-Wert, und zwar ungefähı 
sleichen wie die tropische Balata und Guttapercha. 

Da bei diesem Material eine nachträgliche Veränd: 
der ursprünglichen Fadenmoleküle durch Autoxydation 
ausgeschlossen war, so stellten wir Guttapercha aus Wu: 
rinden der Pfianze selbst her. Zu diesem Zwecke wurde: 
frisch zugesandten Wurzeln rasch entrindet. die zerklein: 
zuttaperchahaltigen Rinden zur Entfernung von Verunreinigung 
12 Stunden mit Aceton extrahiert und dann mit Toluol 48 Stu: 
bei 40°C die (suttapercha extrahiert. Der aus der To] 
lösung ausgefällte Kohlenwasserstoff (Guttapercha ll) besitz: 
ebenfalls einen zu kleinen K,-Wert. Um eine Autoxydat 
des Kohlenwasserstoffes zu vermeiden, setzten wir bei eine: 
weiteren Versuch der Toluollösung geringe Mengen Hyäro- 
chinon zu, da dieses als Antioxydans den autoxydativen A} 
der Polyprene verzögert’. 

Auch dieses Produkt (zuttapercha III hat ungefähr 
gleichen A,-Wert wie Produkt I und Il. Es wurden d 
schließlich Evonymuswurzeln, die uns unter Luftausschlut 
einem mit Kohlensäureatmosphäre gefüllten Gefäß zugesandt 
worden waren, unter Hydrochinonzusatz verarbeitet. Aber auclı 
dieses unter besonderen Vorsichtsmaßregeln gewonnene Produk: 
Guttapercha IV) hat den gleichen K„-Wert. 

Wie in der trüheren Arbeit über Kautschuk geschildert‘ 
so wurden auch hier wieder sämtliche Operationen unter p« 
lichstem LuftauschlußB in Stickstoflatmosphäre durchgeführt: 
auch wurden Gefäße von dunkelbraunem Glas verwandt, 


eine Veränderung des Polyprens durch Licht zu vermeideı 


Ch. Moureu. Ch. Dufraisse u. P. Lotte, Ind. Enzng. ( 
22. 549 (19301: Ch. Dufraisse, Rev. zen. Caoutschuk ®, Nr. 71 
H. Staudinger u. E. OÖ. Leupold, in H. Staudingers ..Die 
molekularen organischen Verbindungen, Kautschuk u. Cellulose“, Vi 
Springer, Berlin 1932, S. 422. 


?, H. Staudinger u. Kl. Fischer, .). prakt. Chem. 2 1% 


Uber den autoxvdativen Abbau der Polvprene im Licht v: 
J.G@. Fol, Kolloid-Z. 12. 131 (1915): A. van Rossem, Kolloid-Beih. 10 
101 (1918): H. Staudinger u.E. ©. Leupold, in H. Stauding: 
„Die hochmolekularen organischen Verbindungen. Kautschuk u. Cellulos 


Verlag Springer. Berlin 1932, S. 420. 


pP 
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lich wurden auch die Lösungsmittel durch Destillation im 
»inigten Stickstoff von Sauerstoff befreit. Daß unter diesen 
Bedingungen ein reiner Kohlenwasserstoff gewonnen wird, zeigen 
Analysen!) der Tab.1. 
Tabelle 1 


Analvsen von Kohienwasserstoffen der Evonymus-Guttapercha 


Asche von der 


Produkt DP YC|i%H 
Analyse abgezogen 


nvmus - (zuttapercha Il aus 1500 88,19 11,66 aschefrei 
Rohguttapercha 


nymus (zuttapercha II aus 1350 88,04 12,08 0.05 
\Wurzeln ohne Hydrochinonzusatz 


Evonvmus - Guttapercha III aus 1600 88,00 11,00 0.03 
Wurzeln mit Hvdrochinonzusatz 


Evonymus-Guttapercha IV aus 1600 88,15 1200 0.2 


i 


Wurzeln mit Hydrochinonzusatz 


Evonymus- Guttapercha V aus 

Wurzeln mit Hydrochinonzusatz 

Fraktion 1. . . .. » » » |2000| 87,90 | 12,10 aschetrei 
Fraktion 4. . >. %.% » 114301 88,18 | 11,95 


3. Bestimmung des Durchschnittsmolekulargewichtes 
durch osmotische Messungen 

Die Bestimmung des Durchschnittsmolekulargewichtes 
wurde in der von &. V.Schulz?) konstruierten Zelle ausgeführt: 
ch hier wie bei den entsprechenden Untersuchungen des 
Kautschuk verwandten wir Zellen aus V 4A-Stahl, da sich nur 
ın diesen ein Abbau der Polyprene vermeiden läßt. Um den 
autoxydativen Abbau von Guttapercha zu verhindern, verwandten 
wir bei einer Reihe von Versuchen als Lösungsmittel Toluol, 
das mit Hydrochinon gesättigt war, nachdem wir uns überzeugt 
hatten, daß dieser Hvdrochinonzusatz die Einstellung des 
osmotischen Druckes nicht beeinflußt. Das Durchschnitts- 
molekurlargewicht wurde einerseits aus den lim p c- Werten 
\urch graphische Extrapolation ®), andererseits aus den s- Werten 
ch G.V. Schulz?) ermittelt. 


Die Mikroanalysen wurden von Herrn Dr. S. Kautz ausgeführt. 
, @&.V. Schulz, Z. physik. Chem. Abt. A 176, 5317 (1936). 
Vel. Wo. Ostwald. Kolloid-Z. 49, 60 (1029. 
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Die (suttaperchasorten III und IV haben die glei 
p’c-Kurven, die von Produkt II verläuft annähernd paı 


Evonvmus (ruttapeı 
ohne Hydrochinonz 
Evonviınus -Guttaper: 
ohne Hvdroehinonzus:t 
e Evonvınus-(ruttaperc 
mit Hydrochinonzusat 


Evonvmus-Guttapere| 
mit Hydrochinonzusät 


7 2 g Ö d 
Abb. 2. (p c)e-Kurven von Evonymus-Guttapercha in Toluol bei 27 \ 


Die p’c-Kurve der Guttapercha I zeigt dagegen einen etwa. 
anderen Verlauf, möglicherweise deshalb, weil die Makromole! 
dieses Materials durch Autoxydation etwas verändert sind. 
Die s-Werte der reinen Guttaperchasorten II, III und IV 
liegen nach Abb. 2 auf einer Geraden, und diese s-Gerade is! 
identisch mit der von reiner tropischer Balata und Guttaperch: 


sul 


4 pr; 03 
VG 7 BE ne ' > un 
07 0 710 75 
Abb. 53. Abhängigkeit des spezifischen Wirkungsvolumens (s) vom osn 


tischen Druck (p) bei Evonymus - Guttapercha 


die aus Latex gewonnen wurden!). Dagegen liegen die s-Werte 
der (suttapercha I auf einer etwas anderen Geraden. Dies ist 
ein weiterer Hinweis dafür, daß die Makromoleküle der Gutta- 
percha I mit denen von II, I1I und IV nicht streng polvmerhomolog 
sind. (Vgl. Tab. 2.) 


H. Staudingeru. Kl. Fischer. .. prakt. Chem. 2 15%. 
19 1940), 


i 


1:1. 
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Tabelle > 


‚tische Messungen an Kohlenw.aässerstotten der Evonvmus (‚uttapercha 
in Toluol bei 27’ € 


n . 10° p c.10° s DM DP 


Evonymus-Guttapercha | ohne Hvdrochinonzusatz 


>04 0.67 0,33 0,130 102 000 
1.04 1,14 0,43 0,112 104 000 
‚09 3,27 0,55 0,090 48 000 
.g99 4.993 0.62 V,OTS 105 000 
103 000 1500 


Kvonymus-(ruttapercha IT ohne Hydrochinonzusatz 


087 0,28 0,32 0,160 4.000 
1.S0 0,68 0,35 0,125 90 000 
50 1.32 0,38 0.098 48 000 
43 000 1350 


Kvonymus-Guttapercha III mit Hydrochinonzusatz 


> 00 0,59 0,30 0,150 111 000 
‚90 1,39 0,36 0,006 110 000 
70 2.37 0,41 RIES 110 000 
110 000 ENEE 


Evonymus-Guttapercha IV mit Hydrochinonzusatz 


2,00 0,62 0,31 0.150 107 000 
3.90 1,40 0,36 0.098 110 000 
2,20 2,05 0,40 0.084 110 000 
1.90 3,19 0,47 0.063 110 000 
109 000 1500 


In Tab.3 werden die nach den verschiedenen Methoden 
erhaltenen Polymerisationsgrade der Evonymus-Guttapercha 
‚erglichen. 

Tabelle 3 
Vergleich der Durchschnittspolymerisationsgrade der Evonymus- 
(uttapercha nach der lim-Methode und nach s-Werten 


IP aus )P ans 
Produkt Fun Pi DI an I ’ m 
limes- Werten s-Werten 


Kvonymus-Guttapereha | 0,23 1550 1500 
,vonymus-Guttapercha II 0.30 1200 1350 
Kvonymus-Guttapereha Ill 0,24 1500 1600 


Kvonymus-Guttaperecha IV 0.24 1500 1600 
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t. Bestimmung der K -Werte der Evonymus- 
(suttapercha 

Viscositätsmessungen an Lösungen von Evonyımus-G 

percha wurden unter Luft- und Lichtausschluß in T 


lösunz bei 20° C auseeführt. 


Tabelle 4 


\‚iscositätsmessungen an Lösungen von Evonvımus-Gutta 
in Toluol bei 20° ( 
> rn 
Produkt TE 
1» . y - . . 
Lvonvınus (7 ıttapercha I (1,184 1.161 I. 
0a 14 2 
Evonymus-Guttapercha II 0,450 1.063 
(1,440) im 4 1 
Evonvmus-Guttapercha III 1,396 1.0s1 2 
(404 em £ 
Evonvmus-Guttaperel I\ 612 = 22 
iıt 22 4] I} 


Bei 60° ( ist die spezifische Viscosität der Lösungen 
gefähr die gleiche wie bei 20°C. Die Lösungen der Evonym 
(uttapercha zeigen also wie die der tropischen Balata 


(Guttapercha keine Temperaturabhängigkeit'!, (Vgl. Tab. 5. 


Tabelle 5 


Verglei der Visecositätszahlen an Lösungen von Evonv -(sutt 
bei 20 und 60°C 
7 r { 
P lukt 
ARE IA - 
Evonvınus-Guttapercha | 0.205 0.193 ‚94 


Evonymus-Guttapercha Il 0,140 0.141 1, 
0,145 0,144 1.0 


Evonymus-Guttapercha Ill 0,204 0,202 0.94 


0203 ELITE, ‚44 


ma m 


Evonvmus-(suttapercha IV 0,226 0,224 1.0 


Vel. Tab.5 mit Tab. 16 in H. Staudinger u. Kl. Fisch: 


J. prakt. Chem. 2) 157. 19 (1940\. 
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Aus den nach der osmotischen Methode bestimmten Durch- 
ittspolymerisationsgraden und den Viscositätszahlen (den 
-Werten) der Tab. 4 wurden die X, -Werte der Guttapercha 
ittelt. Diese haben ungefähr die gleiche Größe wie die der 
ischen Produkte; sie betragen also ungefähr !/, der X -Kon- 
stante 3,8.10”#, die durch Viscositätsmessungen an niedermoleku- 

on Stoffen mit Fadenmolekülen erhalten wurde!. Wenn man 
aus den Viscositätszahlen mit der letzten Konstanten das 
\lolekulargewicht berechnet, so ist der so erhaltene Wert nur 
sefähr '/, des wirklichen Molekulargewichtes der Guttapercha- 


ren 


Tabelle 6 


Bestimmung der A,- und Aäqu-Werte der Evonyınus-Guttapercha 


Scheinbarer 


E 3 DP visce. 28. 3% 

’rodukt 7 = r C h =4,2.107° E L. gr u 

= 7 'sp tür Ct ; m |” = 

3 a Kn=38.10* 5 S ” < 

ii en für Toluol u 

(suttapercha I?) Toluol 1900 0,305 20 26 1,86 040 
(‚uttapercha II 3 CC, 1650 0,265 520 A | 16 041 
(+ ittapercha III? CC, 1550 0,210 30 2,8 1,4 0,34 
Balata I)... “ 1300 0,165 150 29 13 032 
Balata 11 ee ta ” 1450 0.198 500 29 13 033 
I . 1500 0,204 550 24 14 039 
K,vonymus | II Pr 1350 0,145 400 4 1:1 ! 0,27 
(suttapercha | Ill » 1600 0,204 550 29 15 0,52 
IV in 1600 0,226 600 2.7, 13. 032 


5. Einheitlichkeit der Evonymus-Guttapercha 

Es ist mehrfach die Frage diskutiert worden, ob die 
ıakromolekularen Naturprodukte wie Kautschuk und Üellulose °\ 
us Molekülen einer einheitlichen Größe aufgebaut sind, ob 
sie also einheitliche Stoffe wie die niedermolekularen Produkte 
sind. Von The Svedberg und seinen Mitarbeitern wurde 


H.Staudinger u. F.Staiger, Ber. dtsch. ehem. (es. 68, 707 (1935. 

Vgl. H. Staudinger u. Kl. Fischer, J. prakt. Chem. 2) 157, 
Tab. 37 (1940). 

H. Staudinger u. 0. Schweitzer, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 


2 (1930). 
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mittels der Ultrazentrifuge nachgewiesen, daß viele Protei: 
aus Teilchen gleicher Größe bestehen‘), Nur ist bei diese 
Produkten noch nicht sicher nachgewiesen. dab die Teilcheı 
einer Proteinlösung Makromoleküle sind, doch ist wahrschein- 
lich, daß die lebenswichtigen Proteine einheitliche Stofie einer 
bestimmten Konstitution sind?. Von E. Husemann wurde 
auch nachgewiesen°), daB das \ylan, dessen makromolekulareı 
Bau durch polymeranaloge Umsetzungen bewiesen ist, eine ein- 
heitliche Verbindung ist. Sein Polymerisationsgrad ist allerdings 
relativ gering, er beträgt etwa 150. 

In einer früheren Untersuchung wurde Balata, die aus 
Latex gewonnen war, auf Einheitlichkeit geprüft®). Diese 
Balata ließ sich durch Fraktionieren in höher- und nieder- 
molekulare Anteile zerlegen; sie ist aber weit einheitlicher al: 
die stark polymolekularen synthetischen Produkte, wie z.B. 
die Polystyrole®). Es ist natürlich nicht ausgeschlossen, (ab 
die Balata im Latex während des langen Transportes teilweise 
einen Abbau durch Luftsauerstoff erlitten hat, und daß dadurel 
die Uneinheitlichkeit hervorgerufen wird. 


ı) The Svedberg, Kolloid-Z. 67, 13 (1934): 85, 119 (19381: vr 
The Svedberg u. K. 0. Pedersen, „Die Ultrazentrifuge‘“, Verla: 
Steinkopff, Dresden u. Leipzig 1940. 

?, Vor kurzem wurde von G.Schramm u. H. Müller, Hopp: 
Seylers 7. phvsiol. ('hem. 266, 43 (1940), der Nachweis geführt, dal 
Virusprotein durch Keten acetvliert werden kann. ohne dab sich di. 
Teilehengröße und die physiologischen Eigenschaften verändern. Di: 
Überführung in das acetylierte Derivat kann somit als eine polyme: 
analoge Umsetzung betrachtet werden: daraus ist zu folgern, daß ei 
Virusteilehen vom Molekulargewicht 2,3.10° ein Makromolekül darstellt. 
bei dem sämtliche 3.10° Atome untereinander durch Hauptvalenze: 
verbunden sind. Dies ist darum das gröbte Makromolekül, desseı 
Existenz bis jetzt nachgewiesen ist. Durch ähnliche Umsetzungen sollt 
auch der Nachweis für den makromolekularen Bau von Proteinmolekülen 
eeführt werden, vgl. dazu die Einwirkung von Keten auf Insulin, Kurt 
(+. Stern, J. biol. Chem. 122, 371 (1937): Diphtherietoxin und Keten, 
A.M. Pappenheimer (jr.), J. biol. Chem. 125, 201 (1938). 

°, E. Husemann, J. prakt. Chem. [2) 155, 13 (1940). 

*, H. Staudinger u. H.F. Bondy, Ber. dtsch. chem. Ges. 6% 
‘24 (1930). 

Über die Unterschiede in der Polymolekularität von synthetischen 
Hochpolymeren und abgebauten hochpolymeren Naturprodukten vw. 
G.V,Schulz, Z. physik. Chem. Abt. B 32, 27 (1936). 
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Wir untersuchten deshalb die Evonymus-Guttapercha, die 
„us frischen Wurzeln unter den oben beschriebenen Vorsichts- 
maßregeln gewonnen worden war. Diese läßt sich nur schwer 
durch fraktioniertes Fällen zerlegen, da auch bei vorsichtigem 
Zusatz von Aceton zu einer Toluollösung meist fast die ge- 
samte gelöste Menge ausgefällt wird!. Beim Erwärmen löst 
sich innerhalb eines kleinen 'Temperaturintervalls die gesamte 
(Guttapercha wieder auf?. Ihre Fraktionierung gelang durch 
Abkühlen dieser acetonhaltigen Toluollösung auf 18°, 15°, 5° 
und 0°. Die ausgeschiedenen Mengen wurden in der Zentrifuge 
rasch abgeschleudert; ein völliger Luftausschluß war bei der 
letzten Operation nicht möglich. Die einzelnen Fraktionen 
wurden gewogen und ihr Durchschnittspolymerisationsgrad aus 
den Viscositätszahlen berechnet. Nach Tab. 7 haben die zwei 
ersten Fraktionen (etwa 60°/ der Gesamtmenge) denselben 
Durchschnittspolymerisationsgrad. Der der beiden nächsten 
Fraktionen III und IV ist nur wenig geringer’). 


rm - 
Tabelle 7 
Fraktionierung der Evonymus-Guttapercha. (Viscositätsmessungen von 
Fraktionen der Evonymus-Guttapercha in Toluol bei 20°C) 


C Ur DP Menge 


> ir n 
I rodukt & Liter 20°C /sp ( u — 1.4.10 in ® x 


Evonymus-Guttapercha V 0,628 1,154 0,245 1750 
unfraktioniert | 0,680 1,168 | 0,247 
Kr... 3 Er | 0,6356 1,177 | 0,278 2000 26 
| 0,686 1,177 0,278 
) 
Fraktion II. | 0,732 1,200 | 0.273 1950 35 
0,646 1,179 0,277 
4 q . | - = 
Fraktion III | 0,696 1,159 | 0,228 1650 22 
| 0,708 1,166 | 0,230 
Fraktion IV. | 0,712. 1,144 | 0,202 1450 13 
0,748 1,150 0,201 


'; Die einzelnen Fraktionen konnten nicht abfiltriert werden, da 


sich die Filter durch die Guttapercha verstopfen. 
®) Über die kritische Temperatur von Lösungen hochmolekularer 
Stofte, B. Brönstedt, Trav. Carlsborg Lab. Sörensen Festschr. 22, 99 
1338); G.V.Schulz, Z. physik. Chem. Abt.B 46, 137 (1940); 47, 155 (1940). 
) Die fehlenden 4°/, von der Gesamtmenge sind Verluste, die 
beim Umfällen entstanden sind. 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 158. 21 
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Auf Grund der Ergebnisse bei der Fraktionierung kam 
man annehmen, daß native Evonymus-Guttapercha eine eir- 
heitliche Substanz ist, daß also ihre Makromoleküle die gleich: 
Größe besitzen. Das Molekulargewicht läßt sich allerdinss 
auf Grund der osmotischen Messungen infolge der Empfind. 
lichkeit dieses Stoffes nur mit einer Genauigkeit von etwı 
+7°/, angeben. Aber auch bei niedermolekularen Ver. 
bindungen erhält man durch physikalische Bestimmungen nie 
den genauen Wert für ihr Molekulargewicht, sondern nur die 
annähernde Größe desselben. Bei diesen Stoffen wird das 
genaue Molekulargewicht bei Kenntnis der Konstitution aus 
den Atomgewichten additiv errechnet und kann so mit derselben 
Genauigkeit angegeben werden, mit der die Atomgewichte be- 
kannt sind. Bei makromolekularen Stoffen ist dagegen diese 
Möglichkeit nicht vorbanden. 

Bei der genauen Kenntnis der Konstitution eines nieder- 
molekularen Stoffes ist man in der Lage, Zusammenhänge | 
zwischen seinem Aufbau und seinen physikalischen Eigen- 
schaften aufzufinden. Dies ist auch das Endziel der Konstitutions- 
aufklärung makromolekularer Stoffe. So kann man heute schon 
wichtige physikalische Eigenschaften mit der Größe und Ge- 
stalt der Makromoleküle in Zusammenhang bringen. Bei Stoffen 
mit einfachen, unverzweigten Fadenmolekülen ist zu einer Be- 
urteilung ihrer physikalischen Eigenschaften, z.B. ihrer Festig- 
keit vor allem die Kenntnis der Länge der Makromoleküle 
notwendig. Bei Produkten mit verzweigten Makromolekülen. 
wie sie eventuell die Evonymus-Guttapercha besitzt, muB maı 
zur Beurteilung der physikalischen Eigenschaften neben dem 
Molekulargewicht auch noch die Art und Zahl der Verzweigungs- 
stellen und die Länge der Seitenketten kennen. Diese Kon- 
stitutionsaufklärung ist naturgemäß weit schwieriger als die 
von niedermolekularen Stoffen, da es ja notwendig ist, die 
Anordnung von 2000 Isoprenresten in diesem kompliziert ge- 
bauten Makromolekül zu bestimmen. 
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P. Pfeiffer u. T. Hesse. Anile eyclischer Diketone 


co 
ot 


Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Bonn 


Anile eyelischer Diketone 
Von Paul Pfeiffer und Thusnelda Hesse 


(Eingegangen am 15. März 1941) 


Im Anschluß an die Arbeiten!) über die Autoxydation 
von Anilen des Typus I soll über die Darstellung einiger ver- 
wandter Anile berichtet werden. 

N——cH— N CH, 
l | 2 Ense N 
N teN— DR Un _ 00 
co CH, 

Das Indanon-(2) von der Formel II, welches in farb- 
losen Nadeln vom Schmp. 60—61° krystallisiert, läßt sich leicht 
mit Nitrosobenzol kondensieren. Es entstehen hierbei zwei 
Verbindungen, von denen nur das normale Umsatzprodukt II] 


FR nn N be N— —N(CH,), 
III | | IV | 
N re TE rn 
en) C=N-<__)—NICH,), 


in krystallisierter Form erhalten werden konnte. Es bildet 
fast undurchsichtige Krystalle mit grünem Oberflächenglanz, 
die bei 204° schmelzen. 

Die Einwirkung von p-Nitrosodimethylanilin auf Indanon-(2) 
ist bereits von S. Ruhemann?) untersucht worden. Er schreibt 
der von ihm erhaltenen Verbindung, die er aber nicht analy- 
siert hat, die Konstitutionsformel IV zu, da er bei der Hydro- 
Iyse Triketo-hydrinden-hydrat erhielt. Wie aber die Analysen 
zeigen, enthält die Verbindung, die dunkelviolette Krystalle 


') P. Pfeiffer u. H. de Waal, Liebigs Ann. Chem. 320, 185 (1955): 
P. Pfeiffer u. E. Milz, J. prakt. Chem. [2] 150, 133 (1938). 
’) J. chem. Soc. (London) 99, 797 (1911). 


21° 
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vom Schmp. 228° (unter Zersetzung) bildet, pro Molekül 2 Atome 

Sauerstoff mehr als der Ruhemannschen Formel entspricht 

Es kommt ihr die Konstitutionsformel V zu, welche die Hydro. 

lyse zum Triketohydrinden-hydrat ja ebenfalls leicht erklärt 
0 


N -—0=N-/ S-NICH,), 


V CO 
En 
C=N— N(CH,), 
1 
OÖ 


Die Bildung von Iminoxyden bei der Kondensation von 
Ketonen mit Nitrosokörpern ist in der letzten Zeit mehrfac] 
beobachtet worden. 

Mit Anisaldehyd geht das Indanon-(2) ganz normal in den 
Dianisalkörper vom Schmp. 165° (gelbe Nadeln) über, dessen 
tiefschwarzes Perchlorat die Zusammensetzung 


C,,H,,0,, HCIO, 


besitzt. 

Daß auch das Flavanon glatt mit Nitrosodimethylanilin 
reagiert, war zu erwarten. Das Kondensationsprodukt, das in 
einer orangeroten Form vom Schmp. 149° und einer dunkel. 
roten Form vom Schmp. 153° auftritt, besitzt die Formel VI. 
Im Gegensatz zu dem konstitutionell nahverwandten Indanon- 
körper VII, der in Lösung spielend leicht durch den Luft- 


0 
N [NeH— vI ee. Fo 
RE WE | ‚m DE u 
u y7NCH;), a re \ P —Nit H. 


sauerstoff oxydiert wird), ist der Flavanonkörper durchau: 
stabil gegen den Luftsauerstoff. 

Über die Reaktion des «-Tetralons mit Nitrosobenzol 
hat bereits P. Friedländer?) berichtet. Es entsteht der Di- 
anilkörper VIII, der in tautomerer Schreibweise auch als Ani- 
lino-naphthochinon-monanil IX formuliert werden kann. Er 
ist identisch mit der von H. Euler’) aus «-Naphthol und 


') Vgl. P. Pfeiffer u. H. de Waal, a. a. 0. 
?) Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 640 (1924). 
°, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1042 (1906). 
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\itrosobenzol erhaltenen Verbindung. Bei der Hydrolyse des 
Anilino-anils entsteht nach Kuler Anilino-@-naphthochinon. 


re) () 
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Als wir p-Nitrosodimethylanilin auf Tetralon zur Ein- 
wirkung brachten, erhielten wir das Kondensationsprodukt X 
tief dunkelviolette Nadeln vom Schmp. 217°, welches sich 
durch Kochen mit verd. Schwefelsäure leicht in das Oxy- 
naphthochinon XI (gelbbraune Krystalle vom Schmp. 188-190 % 
überführen ließ. 


CO CO 
N Nc=N—( S-N(CH,): N Nc-0H 
X | ? XI | 
U  e A A 

(Ü oO 

Il N 

N—<  ,—N(CH,); 

Versuche 


a) Kondensationsprodukte des Indanons-(2) 


Zur Darstellung des Indanons-/2) wird Inden, in Anlehnung 
an eine Vorschrift von L.S. Walters!) zunächst in sein Brom- 
hydrin übergeführt. Man verfährt zweckmäßig folgendermaßen: 
Man emulgiert 50 g frisch destilliertes Inden in 1,5 Liter 
Wasser und läßt langsam unter gutem Umrühren eine Lösung 
von 68g (22cem) Brom in wäßriger Bromkaliumlösung (103g KBr 
ın 1,5 Liter Wasser) zufließen. Versuchsdauer etwa 6 Stunden. 
Die Reaktionsflüssigkeit soll stets fast farblos sein. Dann saugt 
man den Niederschlag ab und krystallisiert ihn aus Benzol 
um. Feine, farblose Nadeln vom Schmp. 125—131°. Aus- 
beute 92°/, d. Th. 

Das Bromhydrin wird nun etwa 2 Stunden lang mit stark 
! Mol alkoholischer Kalilauge gekocht; dann wird der Alkohol 
abdestilliert, der Rückstand 10—15 Minuten lang mit 20°/ -iger 


) C. 1927, II, 69. 
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Schwefelsäure zum Sieden erhitzt und das Indanon mit Wasser. 
dampf übergetrieben. Umkrystallisieren aus Alkohol oder Äther. 
Farblose Nadeln vom Schmp. 60—61°. Nach einigen Tagen 
beginnt die Substanz zu verharzen. 


Indanon und Nitrosobenzol 


Bei der Kondensation von Indanon-(2) mit Nitrosobenzo] 
entstehen 2 Verbindungen, eine rote und eine „grüne“, deren 
Mengenverhältnis von den Reaktionsbedingungen abhängt. Da 
die rote Verbindung nicht zur Krystallisation gebracht werden 
konnte, so haben wir uns darauf beschränkt, die „grüne“ näher 
zu untersuchen. Zu ihrer Darstellung löst man 0,5 g Indanoı 
und 0,82g Nitrosobenzol bei 60° in 20ccm Alkohol und giht 
3 Tropfen einer Lösung von 0,2 g Natrium in 5 ccm Alkohol 
hinzu. Die Temperatur steigt dann auf etwa 80°, wobei sich in 
der Hauptsache die „grüne“ Verbindung bildet. Sie wird aus 
Alkohol umkrystallisiert. Fast undurchsichtige Krystalle mit 
grünem Oberflächenglanz, die bei 204° schmelzen. Gut löslich 
mit olivgrüner Farbe in Benzol, schwer löslich mit grüner Farbe 
in Ligroin. Alkohol löst mit roter, Chloroform mit dunkel- 
roter, Aceton mit dunkel braunroter, Pyridin mit tief wein- 
roter Farbe. 

5,175 mg Subst.: 15,380 mg CO, und 2,130 mg H,O. — 3,038 mg 
Subst.: 0,241 cem N (22,5°, 758 mm). 


C,H,ON, Ber. GC 81,28 H 4,52 N 9,03 
Gef. „81,04 „4,61 „9,14 


Indanon und Nitrosodimethylanilin 


Man gibt zu einer alkoholischen Lösung von 1 g Indanon 
und 2,5 p-Nitrosodimethylanilin etwa 1 cem 10°/,-iger Natron- 
lauge. Es tritt sofort ein Farbenumschlag nach tief Dunkel- 
rot ein. Nach längerem Stehen scheidet sich das Reaktions- 
produkt krystallinisch ab. Aus Benzol umkrystallisiert: Dunkel- 
violette Krystalle, die bei 228° unter Zersetzung schmelzen. 
Leicht löslich in Benzol, Chloroform und Tetralin, löslich in 
Benzol und Alkohol. 


4,528 mg Subst.: 11,670 mg CO, und 2,340 mg H,O. — 3,050 mg 
Subst.: 0,351 cem N (23°, 758 mm). 


C,.H,,0,N. Ber. C 7008 H5,#1 N 13,09 
Gef. „7029 „578 „18,23 
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Indanon und Anisaldehyd 


Man gibt zu einer alkoholischen Lösung von 0,5 g Indanon 
und 1 g Anisaldehyd 3 Tropfen einer Natriumäthylatlösung 
(hergestellt aus 0,2 g Natrium und 5 cem Alkohol) und läßt 
das Gemisch verdunsten. Es hinterbleibt ein gelbes Öl, das 
nach mehreren Wochen weitgehend krystallinisch erstarrt. Man 
preßt auf Ton ab, wäscht mit wenig Alkohol und krystallisiert 
aus Alkohol um. Hellgelbe Nadeln vom Schmp. 165°, die sich 
leicht in Benzol, Pyridin und Chloroform lösen. 


5,267 mg Subst.: 15,695 mg CO, und 2,690 mg H,O. 
C„H,0,; Ber. C 81,51 H 5,44 Gef. C 81,26 H 5,72 


Der Anisalkörper gibt in Eisessiglösung mit 70°/,-iger 
wäßriger Überchlorsäure ein tiefschwarzes Perchlorat, das sehr 
feuchtigkeitsempfindlich ist und sich an der Luft schnell zer- 
setzt. Wasser spaltet die Verbindung sofort in die Komponenten; 
die freigewordene Überchlorsäure läßt sich mit n/100-Natron- 
lauge titrieren. 

0,0492, 0,0245 mg Subst. verbrauchten 10,1, 4,7 ccm n/100-NaOl. 


C,.H,,0,,HC10, Ber. HCIO, 21,6 Gef. HCIO, 20,4, 20.2 


b) Kondensationsprodukt des Flavanons 


Man gibt zu einer alkoholischen Lösung von 1 g Flavanon 
und 0,67 g p-Nitrosodimethylanilin 2 ccm einer 10°/,-igen 
Natronlauge. Aus dem braunen Reaktionsgemisch krystallisiert 
nach einiger Zeit ein orangerotes Produkt aus. Aus einer 
konz. Ligroinlösung des Rohprodukts erhält man beim schnellen 
Abkühlen die Verbindung in feinen orangeroten Nadeln vom 
Schmp. 149,5°. Aus der Lösung dieser Nadeln in Alkohol 
oder viel Ligroin krystallisieren beim langsamen Abkühlen 
dunkelrote Krystalle aus, die bei 153° schmelzen. Zur Analyse 
trocknen i. V. bei 100°. 


Orangerote Form. 


4,983 mg Subst.: 14,175 mg CO, und 2,540 mg H,0. — 5,242 mg 
Subst.: 0,354 cem N (20°, 755,5 mm). 
C,H.0O,N; Ber. C H 5,62 N 7,86 


- 
‘ 

- 
‘ 


77,54 
Ge. „758 „570 „7,89 
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Dunkelrote Form. 


5,369 mg Subst.: 15,250 mg CO, und 2,770 mg H,O. — 6.322 no 
Subst.: 0,434 cem N (21,5°, 760 mm). 
„H.0;N, Ber. C 77,54 IN 5,62 N 7,86 
Gef. 745 „5,77 „ 7,96 


ec) Kondensationsprodukt des «-Tetralons 

Man gibt zu der alkoholischen Lösung von 1g «-Tetralon 
und 2,05 g p-Nitrosodimethylanilin etwa I ccm 10°/,-ige Natron- 
lauge. Nach einigem Stehen scheiden sich tieffarbige Krystall 
ab, die aus Ligroin, dem etwas Benzol zugesetzt ist, umkrystalli- 
siert werden. Tief dunkelviolette Nädelchen, die leicht löslic! 
in Eisessig, Chloroform und Dioxan, leicht löslich in Benzol | 
und Aceton, schwer löslich in Alkohol und Ligroin sind. Schme)z 
punkt 217°. 


4,655 mg Subst.: 13,000 mg CO, und 2,6850 mg H,O. — 3,624 ınz 
Subst.: 0,435 eem N (24°, 759 mm). 
C,H,ON, Ber. C 76,10 H 6,34 N 13,66 
Gef. „ 76,37 „ 6,44 38.77 


Kocht man die Verbindung mehrere Stunden lang mit 
verd. Schwefelsäure und läßt erkalten, so scheidet sich eıı 
dunkelbrauner Niederschlag ab, der aus Benzol umkrystallisiert 
wird. Gelbbraune Krystalle vom Schmp. 188 — 190°, die stick- 
stofffrei sind. Es liegt das 2-Oxy-«-naphthochinon vor, dessen 
Schmelzpunkt zu 190° angegeben wird. Entsprechend eine: 
Angabe von Graebe über das Verhalten des 2-Oxv-r- 
naphthochinons läßt sich unser Spaltprodukt in ein in rote 
Nadeln krystallisierendes Silbersalz überführen. 

4,791 mg Subst.: 12,145 mg CO, und 1,570 mg H,O. 

0,.H,0; Ber. C 68,97 H 3,45 Get. U 69,14 H 3,6% 
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Mitteilung aus dem II. Chemischen Institut der Universität Budapest 


Über die katalytische Reduktion 
des o-Vanillins und des iso-Vanillins 


Von F. Mauthner 


(Eingegangen am 15. März 1941) 


Die katalytische Reduktion der aromatischen Aldehyde 
gelang zuerst unter Druck von Braun!) mittels Nickel und 
von Skita®) mittels Palladium als Katalysator. Vavon’) 
konnte die Reduktion bei gewöhnlichem Druck unter Anwen- 
dung von größeren Platinmengen bewerkstelligen. Rosen- 
mund*) und Mitarbeiter fanden dann, daß man in vielen Fällen 
die aromatischen Aldehyde bei gewöhnlichem Druck in Eis- 
essielösung mittels Palladium-Bariumsulfat reduzieren kann. 
wenn man ganz kleine Mengen von Chinolin dem Reaktions- 
semisch binzufügt. Jedoch fanden sie schon Fälle, wo die 
Reduktion so nicht durchführbar war. Die Untersuchung der 
katalytischen Reduktion des o-Vanillins zeigte, daß dies nach 
diesem Verfahren nicht reduzierbar ist. Ebenso negativ ver- 
liefen die Versuche mit der in vielen anderen Fällen?) gut 
bewährten Palladium-Tierkohle. Ineessen wurden sehr gute 
Resultate erzielt mit dem bei früheren Versuchen) bewährtem 
kolloidalem Palladium nach Paal. o-Vanillin wird in alko- 
holischer Lösung bei Gegenwart von kolloidalem Palladium 
nach Paal in den noch unbekannten o-Vanillylalkohol (D) 
ibergeführt: 


', Braun, Ber. dtsch. chem. Ges. 56. 2172 (1923). 

®) Skita, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1486, 1627 (1909). 

») Vavon, Compt. rend. 154, 359 (1912). 

4) Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 160 (1925); >4, 2038 (1921): C. 1926, 
Il, 2422. 

5) Pfau, C. 1939, II, 75. °, J. prakt. Chem. [2) 102, 36 (1921). 
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OH OCH, 
CH,O7NCH,0H NoH 

N a 1 
CH,OH 


Ebenso verhielt sich bei der Reduktion das iso-Vanillin; mit 
keinem der früher erwähnten Mittel konnte es reduziert werden. 
Sehr glatt ging die Reduktion zum iso-Vanillylalkohol (II) in 
alkoholischer Lösung mittels kolloidalem Palladium. Beide 
Alkohole konnten nach der Cannizzaroschen Reaktion nicht 
gewonnen werden, weil sie durch die Einwirkung der konz. 
Lauge verharzen. 


Experimenteller Teil 
o-Vanillylalkohol 


5g o-Vanillin wurden in 50cem Alkohol gelöst, in die 
Schüttelbirne eingefüllt und die Luft durch Wasserstoff ver- 
drängt. Dann wurden 0,5g kolloidales Palladium nach Paal 
in 15ccm Wasser gelöst, in die Birne eingeführt. Das Re- 
aktionsgefäß wurde 5 Stunden lang geschüttelt, wobei 745 ccm 
Wasserstoff aufgenommen wurden. In der ersten halben Stunde 
wird der Wasserstoff rasch aufgenommen, dann verlangsamt 
sich die Aufnahme. Um Säurewirkung auszuschließen, wurde 
das Kolloid folgendermaßen ausgefällt. Zur Reaktionsflüssig- 
keit wurden 50ccm Wasser hinzugefügt und dann eine Lösung 
von 25g Ammonsulfat in 50ccm Wasser. Der Alkohol wurde 
größtenteils am Wasserbade abdestilliert, wobei das Kolloid 
ausflockt und die Lösung noch heiß filtriert wird. Das Filtrat 
wird 3-mal mit Äther extrahiert, die ätherische Lösung zur 
Entfernung von geringen Mengen Aldehyds 2-mal mit 40°/,-iger 
Bisulfitlösung durchgeschüttelt. Die ätherische Lösung wurde 
mit Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel abdestil- 
liert. Bei der fraktionierten Destillation des Rückstandes ging 
der Alkohol als farbloses Öl unter 12mm Druck bei 162" 
über. Im Kolben blieb ein nicht destillierbares Produkt zurück. 


4,155 mg Subst.: 9,530 mg CO,, 2,510 mg H,O. 

C,H.0; Ber. C 62,34  H6,49 Gef. C 6250  H 6,11 

Der o-Vanillylalkohol bildet ein farbloses Öl, welches mit 
konz. Schwefelsäure die für viele aromatische Alkohole charakte- 
ristische blutrote Farbenreaktion zeigt. 
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Bei der Reduktion von 5g o-Vanillin in 30cem Eisessig mit 2g 
Palladium-Bariumsulfat aufgeschlämmt in 15 cem Eisessig wurden nach 
Hinzufügung von 1,5 mg Chinolin in 3 Stunden nur 100 cem Wasserstoff 


aufgenommen. 

5g o-Vanillin wurden in 50 cem Alkohol gelöst und mit 0,5 g sehr 
aktiver Palladium-Tierkohle 4 Stunden lang geschüttelt, es wurden nur 
|s0 com Wasserstoff aufgenommen. 


Iso-Vanillylalkohol 


Es stand ein technisches iso-Vanillin zur Verfügung, für 
welches ein vorzügliches Reinigungsverfahren das Umkrystalli- 
sieren aus siedendem Ligroin (Kahlbaum) gefunden wurde. 
Nach 1-maligem Umkrystallisieren zeigte es den scharfen 
Schmp. 116— 117°. 

Das noch nicht beschriebene p-Nitrophenylhydrazon wurde 
wie folgt dargestellt. 0,5 g iso-Vanillin wurden in 20 cem 50°/,-iger Essig- 
säure gelöst, erwärmt und mit einer ebenfalls heißen Lösung von 0,5g 
p-Nitrophenylhydrazin in 20 cem Essigsäure (50°/,-ig) versetzt. Das 
Hydrazon fällt gleich aus und wird zur weiteren Reinigung aus wenig 
Alkohol umkrystallisiert. Gelbrote Nadeln, die bei 203—204° schmelzen. 

7,430 mg Subst.: 1,025 cem N (19°, 712 mm). 

C,H,Ns0, Ber. N 14,63 Gef. N 14,76 

Ich konnte nicht feststellen, ob das entsprechende Derivat des 
Vanillins bereits beschrieben ist, deshalb habe ich es auf obige Weise 
dargestellt; es bildet aus Alkohol umkrystallisiert rotbraune Nadeln, die 
bei 227—228° schmelzen und hiernach zur Unterscheidung der beiden 
Aldehyde sehr geeignet sind. 

3 g Iso-Vanillin in 50 ccm Alkohol gelöst wurden mit 0,5 g 
kollodialem Palladium nach Paal in 15 ccm Wasser gelöst 
versetzt und 5 Stunden lang in der Birne mit Wasserstoff ge- 
schüttelt. Es wurden 450 ccm Wasserstoff aufgenommen. Dann 
wurden 50 ccm Wasser hinzugefügt und eine Lösung von 25g 
Ammonsulfat in 50 ccm Wasser. Der Alkohol wurde vom 
Wasserbade größtenteils abdestilliert und das ausfallende 
Palladium noch heiß abfiltriert. Die Lösung wurde 3-mal mit 
Äther ausgezogen, die ätherische Lösung zur Entfernung ge- 
ringer Aldehydmengen 2-mal mit 40°/,-iger Bisulfitlösung durch- 
geschüttelt. Der Äther wurde mit Natriumsulfat getrocknet, 
das Lösungsmittel abdestilliertt und der Rückstand erstarrte 
gleich. Es wurde aus heißem Benzol unter Zuhilfenahme von 
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Tierkohle umkrystallisiert. Nach nochmaligem Umkrystallisieren 
aus Benzol ist es rein und schmilzt bei 130—131°. 

3,740 mg Subst.: 8,583 mg CO,, 2,259 mg H,O. 

C,H,0; Ber. C 62,34 H 6,49 Gef. C 62,13 H 6,71 

Das iso-Vanillylalkohol bildet farblose Nadeln, die mit konz, 
Schwefelsäure eine blutrote Farbenreaktion zeigen. 


Es wurde versucht, beide Alkohole aus den entsprechenden Aldehyden 
nach der Cannizzaroschen Reaktion mittelst alkoholischer Lauge dar- 
zustellen, jedoch ohne Erfolg, denn die Alkohole verharzten hei der 
Reaktion. DaB die Reaktion indes stattfindet. konnte an der Bildung 
der Guajocol o-carbonsäure (Schmp. 152° respektive der iso-Vanillin 
säure (Schmp. 250°) festgestellt werden. 
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Schulz, G.V.u.H.J.Löhmann, 
Über die Kinetik des hydrolpyti- 
schen Abbaus der Cellulose 157. 
238, 

Schwarz, Robert u. Dietrich 
Pflugmacher, Pyrogene Koh 
lenwasserstoffsynthesen im Ab 
schreckrohr 158, 2. 

Josef s. Hans Bock. 

Staudinger, H. u. Kl.Fischer, 
Über die Allee des Moleku- 
largewichts und den Aufbau von 
Kautschuk, Guttapercha und Ba 
lata 157, 19. — Über die Konsti- 
tution der Butadienpolymerisate. 
259. Mitteilung über makromole- 
kulare Verbindungen 157, 158. 
— Über die Konstitution der 
Evonymus-Guttapercha 158, 303. 

Staudinger, H. u. OÖ. Nuss, Zur 
Gültigkeit des Viscositätsgesetzes. 
Untersuchungen an Poly-wo-Oxy- 
undecansäuren 157, 283. 
Staudinger, H. u. R. Mohr, 
Über den Unterschied zwischen 

umngefällten und merzerisierten 


Simmerl, 


zen 
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Cellulosen von den nativen Faser- 
cellulosen. 268. Mitteilung über 
makromolekulare Verbindungen 
158. 233. 

Staudinger,H. u.F. Zapf, Über 
makromolekulare Verbindungen. 
256. Mitteilung: Über das Glyko- 
genxanthogenat 157, 1. 


Turba, Fritz s. Ernst Wald- 
schmidt-Leitz. 


Waidschmidt-Leitz, Ernst, 
Johann Ratzer u. Fritz Tur- 
ba, Chromatographische Zerle- 
rung der Abbaustufen von Clu- 
pein 158, 72. 

Weber, ©. H., Über makromoleku- 
lare Verbindungen. 265. Miittei- 
lung über makromolekulare Ver- 
bindungen. Zugleich 67. Mittei- 
lung über Cellulose. Eine neue 
Methode zur Bestimmung von 


Carboxylgruppen in Cellulose, 
Cellulosederivaten und anderen 
Polyosen 158, 33. 

Weitz, Ernstu. FritzSchmidt, 
Über den Ammoniumcharakter 
des Pyrrols und seiner Abkömm- 
linge 158, 211. 

Weygand, C., R. Gabler u. N. 
Bircan, Über krystallin-tlüssige 
Substanzen mit neuartigen Flügel- 
gruppen vom Typus RO(CH,) „O- 
158, 266, 

Wilip,Elmars.WalterHückel. 

Wittig, Georg, Adalbert Op 
permann u. Kurt Faber, Be 
hinderte Drehbarkeit bei ortho- 
substituierten Styrolderivaten 
158, 61. 

Wizinger,R., Die chemische und 
optische Wirkung ionoider Atome 
157, 129. 


Zapf, F. s. H. Staudinger. 
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7- Acetoxy - « - keto - butyraldehyd 


(L. Rappen) 157, 191. 


Acetyl-glycin-anilid (P. Pfeiffer 


u. S. Saure) 157, 118. 

Acetyl- glyeyl- glycin - anilid (P. 
Pfeiffer u. S. Saure) 157, 123. 

«@ - Acetylpyrrol + Silberperchlorat 
(1:1) (E. Weitz u. F.Schmidt) 
158, 231. 

Alkoxy - methoxybenzaldehyd :C. 
Weygand u. Mitarb.) 158, 270. 


Alkoxy - methoxy - nitrobenzole (C. 
Weygand u. Mitarb.) 158, 268. 

Amine (Über die Umsetzung von... 
mit salpetriger Säure) (Walter 
Hückel und Elmar Wilip) 
158, 21. 

) - Amino - 1,2 - benzotluoren (B. 
Schiedt) 157, 212. 

9 - Amino - 2, 3- benzofluoren (B. 
Schiedt) 157, 213. 

9- Amino - tluoren (B. Schiedt) 
157, 212. 

Ammoniumsulfid (Einwirkung von 
..„. auf in Aceton gelöstes Nitro- 
pektin (H. Bock u. Mitarb.) 
158, 15. 

Ammoniumsulfid (Einwirkung von 
... auf Nitropektin in w äßriger 
Aufschlämmung) (H. Bock u. 
Mitarb.) 158, 16. 

Anthrachinon - dihydroazin (B. 
Schiedt) 157, 218. 

l-Ascorbinsäure (Uranylsalz der 
(A. Müller) 157, 93. 

3- Äthoxy - « - keto - butyraldehyd 
(L. Rappen) 157, 189. 

p-Äthoxy-methoxybenzaldehyd (C. 
Weygand u. Mitarb.) 158, 271. 

p- Äthoxy- methoxybenzal-p-phene- 
tidin (C. Weygand u. Mitarb.) 
158, 273. 

N -Athyl-carbazol + Chinizarinchi- 
non (1:1) (E. Weitz u F. 


Schmidt) 158, 230. 


Balata (Bestimmung der Ä bzw 
Kzau” Werte von .. 
percha) (H. Staudinger u. K 
Fischer) 157, 40. 

Balata (Osmotische Molekulars: 
wichtsbestimmungen von 


und Guttapercha) (H. Stau 


dingeru.Kl. Fischer) 15%, 42. 
Balata (Über den Bau der Makro 
en des...) (H.Staudinge 

. Kl. Fischer) 157. 70. 


Balata (Über den makromolekulareı 
Bau von Kautschuk, Guttapereh: 
und ...) (H. Staudingeru.K)l. 
Fischer) 157, 20. 

Baumwollcellulose (©. H. Weber 
158, 50. 


Baumwoll- Hydrocellulose (©. H. 
Weber) 158, 50. 

Baumwolloxycellulose(O.H.Weber 
158, 50. 

Benzoylaceton (Uranyl - Enolver 
bindung des... .) (A. Müller 
12% 94. 

- Benzoyl - 3,5 - dimethyl - phenol 
(@. W ittig u. Mitarb.) 158, 66. 
Benzoyl-glyein-anilid (P. Pfeiffer 

u.8S. Saure 157, 122. 

Benzoyl-glyein-kupfer (P.Pfeiftfer 
u. 8. Saure) 157, 111. 

Benzoyl - glyeyl - glyein - anilid (P. 
Pfeiffer u. S. Saure) 157, 124. 

Benzoyl-glyeyl-glyein-kupfer (P. 
Pfeiffer u. S. Saure) 157, 111. 

Bildungswärme (Die... . einiger 
mineralischer Carbonate) (W.R. 
Roth) 158, 117. 

Bis-(1,3-Diphenyl-5- pyrazolonyl 
4,4 -methen (B.Schiedt) 157,223. 

Bis-($- methyl-5-pyrazolonyl])-4, 4’ 
methen (B. Schiedt) 157, 223. 

Bis -(N-phenyl - oxindolyl) - methen 
(B. Schiedt) 157, 224. 

Blutrektion (Theorie der... .) (P. 
Pfeitfer u. S. Saure) 157, 97. 


. und Gutta- 
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Butadienpolymerisate (Über die 
Konstitution der...) (H. Stau- 
dingeru.Kl. Fischer) 157, 158. 

Butadienpolymerisate (Viscositäts- 
messungen an Lösungen von .. 
in Toluol bei 20°C) (H. Stau- 
dineer u. Kl. Fischer) 157, 
167. * 

Butadienpolymerisationsgrade(Über 
den Bau der Makromoleküle 
der....) (H. Staudinger u. 
Kl. Fischer) 157, 168. 

p, p-n-Butoxy-methoxyazoxybenzol 
0. Weygand u. Mitarb.) 158, 
27» 

272. 

p-n-Butoxy-methoxynitrobenzol (C. 
Weygand u. Mitarb.) 158, 270. 

n-Butyl-ehlormethyläther (©. Wey 
and u. Mitarb.) 158, 270. 

3-tert.- Butyl-5-methyl-6-oxybenzyl- 
alkohol (K. Hultzsch) 158, 284. 


Carbazol-+Chinizarinchinon (1:1) 
(E.Weitz u.F.Schmidt) 158,229. 
Carbazol + Naphthodichinon (E. 
Weitzu. F.Schmidt) 158, 228. 
Carbonylverbindungen (Umsetzun- 
gen von Formamid mit ....) 
(E. Ott) 158, 302. 
Carboxylgruppen (Eine neue Me- 
thode zur Bestimmung von 
in Cellulose, Cellulosederivaten 
und anderen Polyosen) (0. H. 
Weber) 158, 33. 
Carvomenthol (W. Hückel u. E. 
Wilip) 158, 31. 
Cellulose (als Basenaustauscher) 
‘0.H. Weber) 158, 40. 
Cellulose (Beitrag zur Frage des 
oxydativen Abbaues von... .) 
(0. Eisenhut) 157, 338. 
Cellulose (Über die Kinetik des 
hydrolytischen Abbaus der...) 
Schulz u. Löhmann) 157, 238. 
Cellulosen (Über den Unterschied 
zwischen umgefällten und mer 
zerisierten .... von den nativen 
Fasercellulosen) (H.Staudinger 
u.R. Mohr) 158, 233. 
Cellulosederivate (Eine neue Me- 
thode zur Bestimmung von Car- 
boxylgruppen in Cellulose, ... 
und anderen Polyosen) (©. H. 
Weber) 158, 33. 


Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 158. 


Chinon (Einwirkung von ... auf 
ungesättigte Verbindungen) W. 
Kern u. K. Feuerstein) 158, 198. 

Chinon (Einwirkung von ... auf 
Styrol bei Gegenwart von Tri- 
chloressigsäure) (W. Kern u. K. 
Feuerstein) 158, 197. 

Chinon (Die Umsetzung von 
mit Styrol) (W. Kern u. K.Feuer- 
stein) 158. 188. 

o-Chlorphenol-aldehyd-carbonsäure 
(F. Hanus) 158, 261. 

0 - Chlorphenol - aldehyd - carbon- 
säure-semicarbazon (F. Hanus) 
158, 262. 

o-Chlorphenol-dialdehyd(F.Hanus 
158, 260. 

o-Chlorphenoldialdehyd-dioxim (F. 
Hanus) 158, 261. 

o-Chlorphenol - dialdehyd - disemi- 
carbazon (F. Hanus) 158, 261. 

o-Chlorphenol-dialkohol (F.Hanus) 
158, 260. 

p-Chlorphenol-dialkohol(F.Hanus) 
158, 253. 

o - Chlorphenol - monoaldehyd (F. 
Hanus) 158, 263. 

o-Chlorphenol-p-monoaldehyd (F. 
Hanus) 158, 263. 

p-Chlorphenol-o-monoaldehyd (F. 
Hanus) 158, 265. 

o-Chlorphenol-o-monoaldehyd-oxim 
(F. Hanus) 158, 264. 

o - Chlorphenol - o-monoaldehyd - 
semicarbazon (F.Hanus) 158,264. 

o-Chlorphenol-p-monoalkohol (F. 
Hanus) 158, 262. 

Citruspektin (H. Bock u. Mitarb.) 
158, 17. 

Clupein (Abbau des ... durch 
Pankreasproteinase) (E. Wald 
schmidt-Leitz und Mitarb.) 
158, 75. 

Clupein (Chromatographische Zer- 
legung der Abbaustufen von...) 
(E. Waldschmidt-Leitz u. 
Mitarb.) 158, 72. 

Crotonaldehyd (Chemische Um- 
setzungen mit (L. Rappen) 
157, 177. 

Crotonaldehyddiacetat(L.Rappen) 
157, 195. 

«-Cyelo-geraniumsäure(L.Ruzicka 
u. W. Brüggen 158, 129. 

Cyelohexanol (W. Hückel u. E. 
Wilip) 158, 22. 
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Cyelohexen (W. Hückelu.E. Wi- 
lip) 158, 22. 

Cyelohexylamin und salpetrige 
Säure in wäßrig-alkoholischer 
Lösung (W. Hückel u. E.Wilip) 
158, 21. 

3-Cyelohexyl-5-methyl-6-oxybenzyl- 
alkohol (K. Hultzsch) 158, 294. 

o-Cyelohexylphenol-dialdehyd (F. 
Hanus) 158, 251. 

o-Cyelohexylphenol-dialdehyd-di- 
oxim (F. Hanus) 158, 251. 

o-Cyelohexylphenol -dialkohol (F. 
Hanus) 158, 250. 

p -Cyelohexylphenol - dialkohol (F. 
Hanus) 158, 253. 

Cyelohexyläther (W. Hückel u. 
E. Wilip) 158, 22. 


Di - acenaphteno - pyrazin (B. 
Schiedt) 157, 215. 
9, 10 - Diamino - anthracen (B. 
Schiedt) 157, 215. 
Di-anthraceno-pyrazin (B.Schiedt) 
157, 218. 
Di-(bromacenaphteno)-pyrazin (B. 
Schiedt) 157, 216. 
Di-chloracetyl-äthylendiamin (P. 
Pfeiffer u. S. Saure) 157, 116. 
Di-chloracethyl-o-phenylendiamin 
(P.Pfeiffer u.8.Saure) 157, 117. 
Diehlor-dioxy-diphenyl-methan (F. 
Hanus) 158, 254. 
Dichlor - dioxy- diphenyl-methan-di- 
alkohol (F.Hanus) 158, 254. 
Di-chryseno-pyrazin (B. Schied!t) 
157, 216. 

9, 10-Diformylamino-anthracen (B. 
Schiedt) 157, 214. 

Di-glyeyl-äthylendiamin (P. Pfeif- 
fer u. S. Saure) 157, 116. 

Di-glyeyl-äthylendiamin-kupfer (P. 
Pfeiffer u. S. Saure) 157, 116. 

Di - glyeyl- o - phenylendiamin (P. 
Pfeiffer u. S. Saure) 157, 117. 

Di-glyeyl-o-phenylendiamin-kupfer 
(P. Pfeiffer u. S. Saure) 157, 
117. 

Dihydroterphenyl (W. Hückel u. 
J. Datow) 158, 295. 

Diketone (Anile eyelischer ...) (P. 
Pfeifferu. Th.Hesse) 158, 315. 

Dimethylamino - äthanol - ester der 
2-Methoxy 4,6-dimethyl-«, d-di- 
phenyl-zimtsäure (G. Wittig u. 
Mitarb.) 158, 67. 


2-(4°- Dimethylaminophenyl) - chry. 
seno-oxazol (B. Schiedt) 15; 
221. 

3 (oder 2),8- Dimethyl-6-tert.-buty]. 
chroman - 2(oder 8) - earbonsäure 
(K. Hultzsch) 158, 287. 

6,8 - Dimethylchroman - 2,3 - diear 
bonsäure (K.Hultzsch) 158, 289, 

3(oder 2)-8-Dimethyl-6-ceyelohexy] 
chroman - 2 (oder 3)-carbonsäure 
(K. Hultzsch) 158, 287. 

6,8-Dimethyl-2,3-hydrindochroman 
(K. Hultzsch) 158, 287. 

3,5-Dimethyl-6-methoxybenzylalko- 
hol (K. Hultzsch) 158, 293. 

2,6-Dimethyl - 4 - oxybenzylalkohol 
(K. Hultzsch) 158, 284. 

3,5- Dimethyl - 4-oxybenzylalkohol 
(K. Hultzsch) 158, 284. 

3,5-Dimethyl - 6 - oxybenzylalkoho] 
(K. Hultzsch) 158, 284. 

6,8-Dimethyl-2-(oder 3)-oxymethyl- 
chroman (K. Hultzsch) 158, 290. 

6,8- Dimethyl -2 (oder 3) - phenyl 
benzopyran -3 (oder 2) - carbon 
säure (K. Hultzsch) 158, 292. 

6,8-Dimethyl-2-phenylchroman (K. 
Hultzsch) 158, 287. 

2,5-Dimethylpyrrol + Chloranil (1:1) 
(E. Weitz u. F. Schmidiı) 158, 
225. 

2,5-Dimethylpyrrol + 2,6-Dichlor-p- 
benzochinon (1:1) (E. Weitz u. 
F.Schmidt) 158, 225. 

2,5-D:imethylpyrrol + 2,3-Dichlor- 
naphthochinon-1,4 (3:29) (E.Weitz 
u. F.Schmidt) 158, 226. 

2,4-Dimethylpyrrol + 2.3 - Dichlor 
naphthochinon-1,4 (1:1) (E.Weitz 
u. F.Schmidt) 158, 226. 

«,#-Dioxybutyraldehyd-diacetat (L. 
Rappen) 157, 198. 

Dioxy - diphenyl - methan - dialkohol 
(F. Hanus) 158, 255. 

1,4!- Dioxy-methyl -2- chlor- benzo! 
(F. Hanus) 158, 262. 

Di - phenanthreno - pyrazin (B. 
Schiedt) 157, 216. 

3,4-Diphenyl-5, 7-dımethyl-eumarin 
(@. Wittig u. Mitarb.) 158, 67. 

Di-1-(phenyl-3-methyl-5-pyrazolo- 


Di-(1-phenyl-3-methyl-5-pyrazolo- 
nyl)- 4,4°- methen 
157, 222. 


(B. Schiedt) 
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Di- „pyrazolon“ 4,4’ - methen (Re- 
duktion des ....) (B. Schied!t) 


157, 223. 


Evonymus-Guttapercha (Über die 
Konstitution der ...) (H. Stau- 
dinger u. Kl. Fischer) 158, 303. 


Fillungstitration (Molekularge- 
wiehtsbestimmungen an hydro- 
Iytisch abgebauten Glykogenen 
durch...) (E. Husemann) 158, 
163. r 

Fasercellulosen (Über den Unter- 
schied zwischen umgefällten und 
merzerisierten Cellulosen von den 
nativen...) (H. Staudinger u. 
R. Mohr) 158, 233. 

Flachspektine (H. Bock u. Mitarb.) 
158, 11. 

Formamid (Umsetzungen von . 
mit Carbonylverbindungen) (B. 
Schiedt) 157, 203. 

Formamid (Umsetzungen von .. 
mit Carbonylverbindungen) (E. 
Ott) 158, 302. 

Formyl-acetyl - diamino - anthracen 
(B. Sehiedt) 157, 215. 

9- Formylamino - 1,2 - benzofluoren 
B. Schiedt) 157, 212. 

9- Formylamino - 2,3- benzofluoren 
(B. Schiedt) 157, 213. 

9-Formylamino-fluoren(B.Schiedt) 
197, 211. 

2- Furyl - chryseno - oxazol (B. 
Schiedt) 157, 220. 


efrierpunktserniedrigung (Zu- 
nahme der . dureh die Ein- 
wirkung der Polynucleotidase) 
(F.G.Fıscher u. Mitarb.) 158, Ss. 
Glyein-anilid-kupfer (P. Pfeifter 
u. S. Saure) 157, 112. 
Glvein-m-ehloranilid-niekel (P. 
Pfeiffer u. 8. Saure) 157, 120. 
Glyein-p-chloranilid-nickel (P. 
Pfeiffer u. 8. Saure) 157, 120. 
Glyein-p-anisidid-kupfer (P. Pfeif- 
fer u. S. Saure) 157, 115. 
Glyein-p-anisidid-nickel (P. Pfeif- 
fer u. 8. Saure) 157, 121. 
Glyein-m-chloranilid-kupfer (P. 
Pfeiffer u. S. Saure) 157, 113. 
Glyein-p-chloranilid-kupfer (P. 
Pfeitfer u. S. Saure) 157, 114. 


Glyein-@-naphthylamid (P. Pfeif- 
fer u. S. Saure) 157, 122. 

Glyein-p-nitranilid (P. Pfeiffer u. 
S. Saure) 157, 121. 

Glyein-p-toluidid-kupfer (P. Pfeif- 
fer u. 8. Saure) 157, 113. 

Glyeyl-glyein-amid (P. Pfeiffer u. 
S. Saure) 157, 122. 

Giyeyl-glyein-anilid (P. Pfeiffer 
u. 8, Saure) 157, 123. 

Glyeyl-giyein-kupter (P. Pfeiffer 
u. S. Saure) 157, 110. 

Glykogenxanthogenat (H. Stau- 
dinger u. F. Zapf) 157, 1. 

Glykogenxanthogenate (Spaltung 
der... zu Glykogen (H. Stau 
dinger u. F. Zapf) 157, 5. 

Glykogenxanthogenate (Viscositäts 
messungen von... in Lösungen 
mit wechselndem Elektrolyige- 
halt) (H. Staudinger u. F.Zapf) 
157, 8. 

Glykogenxanthogenat (Viscositäts- 
messungen des . in verschie- 
den konzentrierten Lösungen) 
(H. Staudinger u. F. Zapfı 
151, 7. 

Glyoxylsäure (aus Essigsäureanhv- 
drid) (L. Rappen) 157, 196. 

(ruajacol-dialkohol (F. Hanus) 158, 
251. 

Guttapercha (Bestimmung der K,- 
bzw. K; u” Werte von Balata 
und ...) (H. Staudinger u. 
Kl. Fischer) 157, 40. 

Guttapercha (OÖsmotische Moleku- 
largewichtsbesiimmungen von 
Balata und... (H. Staudin- 
ger u. Kl. Fischer) 157, 42. 

Guttapercha (Über den Bau der 
Makromoleküle des . . .) (H. 
Staudinger u. Kl. Fischer 
157, 70. . 

Guttapercha (Über den wmakro- 
molekularen Bau von Kaut- 
schuk ... und Balata) (H. Stau- 
dingeru. Kl. Fischer) 157, 20. 


Hexachloräthan (R Schwarz u. 
D. Pflugmacher) 158, 4. 

Hydrierungsaktivität von Nickel- 
Kupfer-Mischkatalysatoren (G. 
Rienäcker u. R. Burmann) 
158, 95. 

Hydrochinonmonomethyläther - di 
alkohol (F. Hanus) 158, 253. 


29% 


Indanthren (B. Schiedt) 157, 218. 

Indanthren-chinolin (B. Schiedt) 
157, 218. 

Indol + Chinizarinchinon (2:1) (E. 
Weitz u F. Schmidt) 158, 227. 

Indol + Naphthodichinon (1:1) (E. 
Weitz u. F.Schmidt) 158, 227. 

Ironsynthese (Uber die vermeint- 
liche... vonMerling u. Welde) 
(L. Ruzicka u. W. Brugger) 
158, 125. 

K ;.u- Werte (Berechnung von... 

auf Grund von früheren Messun- 

gen) (H. Staudinger u. Kl. 

Fischer) 157, 35. 

Kautschuk (Ältere Molekularge- 
wichtsbestimmungen von ...) 
(H. Staudinger u. Kl. Fi- 
scher) 157, 26. 

Kau'schuk (Bestimmung der K,,- 
bzw. Kiqu” Werte von...) (H. 
Staudinger u. Kl. Fischen) 
157, 48. 

Kautschuk (Bestimmung der Aun- 
bzw. K;qu- Werte von masti- 
fizierten, oxydierten und eyeli- 
sierten ...) (H. Staudinger 
u. Kl. Fiseher) 157, 55. 

Kautschuk (Ösmotische Messungen 
an mastizieıten, oxydierten und 
eyelisierten....) (H. Staudinger 
u. Kl. Fischer) 157, 57. 

Kautschuk (Über den Bau der 
Makromoleküle des .. .) (H. 
Staudinger u. Kl. Fischer) 
157, 70.  _ 

Kautschuk (Über die Verzweigun- 
gen in den Makromolekülen des 
...) (H. Staudinger u. Kl. 
Fischer) 157, 86. 

Kautschuk (Über den Bau der 
Makromoleküle des ... .) (H. 
Staudinger u. Kl. Fischer) 
157, 168. _ 

Kautschuk (Über den makromole- 
kularen Bau von ... Gutta- 
percha und Balata) (H. Stau- 
dinger u. Kl. Fischer) 157, 20, 

Kautschuk-Kohlenwasserstoffe ( Be- 
stimmung der K,- bzw. K;aqu” 


Werte von...) (H. Staudinger 


u. Kl. Fischer) 157, 58. 
Kautschuk-Kohlenwasserstoffe (Os- 
motische Messungen an . . .) 
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(H. Staudinger u. Kl. Fi. 
scher) 157, 50. 

Kinetik (Uver die... des hvdro. 
Iytischen Abbaues der Cellulose 
(G. V. Schulz u. H. J. Löh. 
mann) 157, 238. 

K,„-Werte (Berechnung von 

auf Grund von früheren Mes. 
sungen) (H. Staudinger u. Kl, 
Fischer) 157, 35. 

Kohlenwasserstoffe 
der Ä.. 


äqu 
molekularen . . 
ger u. Kl. Fischer) 157, 32. 
Kohlenwasserstoffsynthesen (Pyro- 
gene... im Abschreckrohr) (R, 
Schwarz u. D. Pflugmachen 
158, 2. 


(Bestimmung 


Komplexverbindungen der Äthylen- | 


körper mit Piatinsalzen (P. Pteif- 
feru. W Offermann) 157, 125, 

Kondensation von o-Chlorphenol 
mit Formaldehyd (F. Hanus) 
158, 254. 

Kondensationsprodukt des Flava- 
nons (P. Pfeiffer u. T. Hesse) 
158, 318. 

Kondensationsprodukte des Inda- 
nons-(2) (P. Pfeiffer u. T. 
Hesse) 158, 317. 

Kondensation von Malonamid mit 
Formaldehyd (W. Röhrs u. 8. 
Lang) 158, 109. 

Kondeusationsprodukt des «-Tetra- 
lons (P. Pfeiffer u. T. Hesse) 
158, 320. 

o-Kresol-dialkohol (F. Han us) 158, 
Yr9 

p-Kresoldialkohol (F. Hanus) 158, 
252. 

p-Kresoldialkohol (K. Hultzseh) 
158, 234. 

p-Kresoldialkohol-benzyläther (K. 
Hultzsch) 158, 293. 

p-Kresolmonoalkohol (K.Hultzsch 
158, 284. 

Krystallin-Hüssige Substanzen mit 
neuartigen Flügelgruppen vom 
Typus RO(CH,)„0— (C. Wey- 
gand u. Mitarb.) 158, 266. 

Kunstharz aus Malonamid und 
Formaldehyd (W. Röhrs u. 8. 
Lang 158, 113. 

Kupfer-acetyl-glyein-anilid-kalium 
(P.Pfeiffer u.8.Saure)157, 115. 


-Konstanten von nieder. | 
.) (H. Staudin- 


Kl. 


lung 


der- | 


lin- 

. 

Vro- 
(R, 


ler) 4 


len- ! 


’11- 
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Kupfer-acetylglyein-anilid-natrium 
(P. Pfeiffer u. 8. Saure) 157, 
119. 


Leitfähigkeit (Zunahme der . 
bei der Polynucleotidaseeinwir- 
kung) (F. G. Fischer u. Mitarb.) 
158, 87. 


Makromolekulare Verbindungen ... 
(H. Staudinger u. F. Zapf) 
157, 1. 

Malonamid (W. Röhrs u. 8. Lang 
158, 112. 

p-Menthanol-1 (W. Hückel u. E. 
Wilip) 158, 29. 

Menthen (W. Hückelu.E. Wilip) 
158. 30. 

1-Menthylamin und salpetrige 
Säure in wäßrig-alkoholischer 
Lösung (W. Hückelu.E. Wilip) 
158, 26. 

1 - Menthylaminbydrochlorid (W. 
Hückel u. E. Wilip) 158, 27. 
Menthyläthyläther (W. Hückel u. 

E. Wilip) 158, 26. 

4,4' - Methenyl - 1,1’ - phenyl - 5,5’- 
pyrazolon-3,3’-diearbonsäure (B. 
Schiedt) 157, 224. 

Methode (eine neue) zur Bestim- 
mung von ÜCarboxylgruppen in 
Cellulose, Cellulosederivaten und 
anderen Polyosen (O.H.Weber) 
158, 33. 

p,p-Methoxy-äthoxy-azobenzol (C. 
Weygand u. Mitarb.) 158, 273. 

p-Methoxy-äthoxybenzal-p-amino- 
zimtsäure -äthylester (C. Wey- 
gand u. Mitarb.) 158, 274. 

p-Methoxy-äthoxybenzaldehyd (C. 
Weygand u. Mitarb.) 158, 272. 

Methoxy - äthoxynitrobenzol (C. 
Weygand u. Mitarb.) 158, 271. 

p-Methoxy-äthoxybenzal-p-pheneti- 
din (©. Weygand u. Mitarb.) 
158, 274. 

2-Methoxy - 4,6 - dimethyl - «, 9 - di- 
phenylzimtsäure (G. Wittig u. 
Mitarb.) 158, 67. 

#-Methoxy-a-keto-butyraldehyd (L. 
Rappen) 157, 185. 

p-Methoxy-methoxyanilin (C. Wey - 
gand u. Mitarb.) 158, 271. 


p.p -Methoxy -methoxyazoxybenzol 
(©.Weygand u. Mitarb.) 158, 272. 
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p-Methoxy-methoxybenzal-1-amino- 
naphthalin-4-p-azoanisol (C.Wey 
gand u. Mitarb.) 158, 274. 

p-Methoxy-methoxybenzal-p-amino- 
zimtsäure-äthylester (Ö. Wey 
gand u. Mitarb.) 158, 274. 

p-Methoxy-methoxybenzaldehyd (C. 
Weygand u. Mitarb.) 158, 270. 

p - Methoxy - methoxybenzal - p - 
methoxy-methoxyanilin (O.Wey- 
gand u. Mitarb.) 158, 273. 

p-Methoxy-methoxybenzal-p-phene- 
tidin (C. Weygand u. Mitarb.) 
158, 273. 

p-Methoxy-methoxynitrobenzol (C. 
Weygand u. Mitarb.) 158, 269. 

2-(8°- Methoxy -4’- oxy) - chryseno- 
oxazol (B. Schiedt) 157, 220. 

2-o(-Methoxyphenyl)-phenanthreno- 

oxazol (B. Schiedt) 175, 221. 

-Methyl-6-tert.-butyl-chroman-2, 3 

diearbonsäure (K. Hultzsch) 

158, 288. 

N - Methyl - carbazol + Chinizarin- 
ehinon (1:1) (E. Weitz u. FE. 
Schmidt) 158, 229. 

N - Methyl - carbazol + Naphthodi- 
ehinon (1:1) (E. Weitzu.F. 
Schmidt) 158, 229. 

6-Methylchroman-2,3-diearbonsäure 
(K. Hultzsch) 158, 288. 

4-Methyl-2,6-di(oxymethy]) - phenol 
(K. Hultzsch) 158, 284. 

2-Methyl-5-isopropyl-4-oxvbenzyl- 
alkohol (K. Huitzsch) 158, 284. 

3-Methyl-6-oxybenzylalkohol (K. 
Hultzsch) 158, 284. 

Methylenblau (Die colorimetrische 
Bestimmung von ...) (0. H.W e- 
ber) 158, 48. 

Methylen - dimalonsäure - tetramid 
(W. Röhrsu.S. Lang) 158, 111. 

2-(3°,4’-Methylendioxyphenyl)-chry- 
seno-oxazol (B. Schiedt) 157, 
220. 

Molekulargewichtsbestimmungen 
an hydrolytisch abgebauten Gly- 
kogenen durch Fällungstitration 
(E. Husemann) 158, 163. 

Molekulargewichtsbestimmungen 
an einer Reihe von Polymeth- 
acrylsäuremethylestern nach ver 
schiedenen Methoden (Osmotisch, 
viscosimetrisch und durch Fäl 
lungstitration) (G. V. Schulz u. 
A. Dinglinger) 158, 136. 


D 
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Monoformyl-9,10-diaminoanthracen 
(B. Schiedt) 157. 214. 


1-Neocarvomethylamin(W.Hückel 
u. E.Wilip) 158, 28. 

d-Neomenthyläthyläther (W. Hük- 
kel u. E. Wilip) 158, 27. 

Nickel-Kupfer - Mischkatalysatoren 
(Die Hydrierungsaktivität von...) 
G.Rienäckör u.R.Burmann) 
158, 95. 

Nitrierung von mit Säure abgebau- 
ten Cellulosen (H. Staudinger 
u. R.Mohr) 158, 238. 

Nitrierung von merzerisierten poly- 


merhomologen Cellulosen (H. 
Staudinger u. R. Mohr) 158, 
239. 


Nitrierung von nativen Cellulosen 
(H. Staudinger u. R. Mohr 
158, 235. 

Nitrierung von umgefällten Cellu- 
losen (H. Staudinger u. R. 
Mohr) 158, 233. 

Nitrierungsdauer (Einfluß der ...) 
(H.Bock u. Mitarb.) 158, 9. 

Nitrierungstemperatur (Der Einfluß 
der ...) (H. Bock u. Mitarb.) 


158, 9. 


Nitropektin (H. Bock u. Mitarb.) 
158, S. 
Nitropektin (Denitrierung von...) 


H. Bock u. Mitarb.) 157, 14. 

Nitropektin (Einwirkung von Am- 
moniumsulfid auf in Aceton ge- 
löstes.. H.Bock u. Mitarb.) 
158, 15. 

Nitropektin (Einwirkung von Am- 
moniumsulfid auf ... in wäßri- 
ger Aufschlämmung) (H. Bock 
u. Mitarb.) 158, 16. 

Nitropektin (Löslichkeit von...in 
Salpetersäure) (H. Bock u. Mit- 
arb.) 158, 11. 

2-(m-Nitropheny])-chryseno - oxazol 
(B. Schiedt) 157, 219. 

2 - (p-Nitrophenyl)-chryseno-oxazol 
(B. Schiedt) 157, 219. 

2 - (p’-Nitrophenyl) - phenanthreno- 
oxazol (B. Schiedt) 157, 221. 
Nucleophosphatase (Einwirkung der 

.. nach Klein auf Thymo- 
nucleinsäure und auf vorgespal- 
tene Nucleinsäure (F.G.Fischer 

u. Mitarb.) 158, 86. 
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Obstpektine (H. Bock u. Mitarh, 
15, 11. 

Oligo-nucleotide (Bestimmung de: 
Molekulargewichts der... durch 
Dialyse) (F. G. Fischer u. it 
arb.) 158, 90. 

Oligo-nucleotide (Eigenschaften der 

) (F.G. Fischer u. Mitar), 
158, 89. 

2 Orybenzylalkohol (K.Hultzse) 
158, 284. 

p-Oxy-m-chlor-benzoesäure (F. H 
nus) 158, 265. 

1-Oxy-4!, 6'-dioxo-4,6-dimethyl-2 
chlorbenzol (F. Hanus) 158, 260 

1-Oxy-4'!, 6'-dioxy - 4,6 -dimethyl-2. 
eyelohexyl - benzol (F. Hanus 
158, 251. 

1-Oxy-4'- oxo-4-methyl-2-chlor-ben- 
zol (F. Hanus) 158, 263. 

1-Oxy-6'!- oxo-6-methyl-2-chlor-ben 
zol (F.Hanus) 158, 263. 

8-Oxy-a-keto-butyraldehyd, polv- 
merer (L. Rappen) 157, 194. 
3-Oxy-a-keto butyraldehyd - isopro- 
pyläther (L. Rappen) 157, 191 
2-(3°- Oxy-4’-methoxy-phenyl)-chry 
seno-oxazol (B.Schiedt)157.220. 

2- (0°- Öxypheny!) - phenanthreno- 
oxazol (B. Schiedt) 157, 221. 

Palmityloxyundecansäure (H.Stau- 
dinger u. OÖ. Nuss) 157, 297. 

Pankreasferment (Über den Abbau 
der Thymonuceleinsäure durch .. 
(F.G.Fischer u. Mitarb.) 158, 79. 

Pankreasproteinase (Abbau des(lu 
peins durch .. .) (E. Wald 
schmidt-Leitz u.Mitarb.)158,75 

Pappelholzcellulose (O.H. Weber 
158, 51. 

Paramethylenmalonsäureester (\. 
Röhrs u. S. Lang) 158, 109. 

Pektin (Nitrierung von ... mi 
Salpetersäure von verschiedenen 
spez. Gewicht) (H. Bock u. Mit 
arb.) 158, 10. 

Pektinnitrat (H.Bock u. 
158, 8. 

Pektinsaft (Direkte Nitrierung von 

..) (H.Bock u.Mitarb.) 158, 11. 

Pektinstoffe (Über Nitrierung und 
Denitrierung von H. Bock 
u. Mitarb.) 158, 8. 

Pentan - 1, 1.3, 3,5, 5 - hexacarbon- 
säure-hexaäthylester (W,. Röhrs 


Y 
- 


Mitarb 


u. S. Lang) 158, 110. 
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Phenanthrazin (B. Schiedt) 157, 
216. 

Phenolformaldehydharze (Studien 
auf dem Gebiete der...) (K. 
Hultzsceh) 158, 275. 

Phenol-Formalde hy dharze (Beitrag 
zur Kenntnis des Härtungspro- 
zesses von ...) (F. Hanus) 158, 
245. 

N - Phenylearbazol + Schwefeldi- 
oxyd (1:1) (E. Weitz u. F. 
Schmidt) 158, 232. 
-Phenylehroman (K. Hultzsch) 
158, 236. 

- Phenyl - chryseno - oxazol (B. 
Schiedt) 157, 219. 
- Phenyl- 3 -methyl -5 - pyrazolon 
+Formamid(B. Schiedt157. 221. 

Polygalakturonsäure (H. Bock u. 
Mitarb.) 158, 8. 

Polymerisationsgrade (Zusammen- 
hang zwischen viscosimetrisch 
und osmotisch bestimmten Poly- 
nerisationsgraden bei Hochpoly- 
ıneren) (R. Houwink) 157, 15. 

Polyoxydecansäure (Viscositäts- 
untersuchungen an...(H.Stau- 
dinger u. Ö.Nuss) 157, 288. 

Poly-w»-oxyundecansäure (Zur Gül- 
tiskeit des Viscositätsgesetzes. 
Untersuchungen an ...) (H.Stau- 
dinger u. O. Nuss) 157, 283. 

Polynueleotidase - einwirkung (Be- 
stimmung der bei der.. frei- 
werdenden sauren Gruppen) (F. 
(+. Fischer u. Mitarb.) 158, 93. 

Poly-(oxyphenyl-methylen)- verbin- 
dungen (K. Hultzsch) 158, 275. 

Polyprane (Bestimmung der Ä,,- 
bzw. K...-Werte der...) (H. 


aqu 
Staudinger u. Kl. Fischer) 
157, 68. 

Polyprane (Die Gestalt der Makro- 
moleküle von... in Lösung) (H. 
Staudinger u. Kl. Fischer) 
197, 75. 

Polyprane (Osmotische Messungen 
an...) (H. Staudinger u. Kl. 
Fischer) 157, 66. 

Polyprane (Polymerhomologe Rei- 
hen von...) (H. Staudinger 

Kl, Fischer) 157, 83 
de - (Vergleich der K„- bzw. 
XYiqu’Werte der...) (H. Stau- 
nee u. Kl. Fischer) 157, 70. 


Polyprene (Vergleich der K„- bzw. 
K, _-Werte der...) (H. Stau 


äqu 
dinger u. Kl. Fischer) 157, 70. 

Polyprene (Die Gestalt der Makro- 
moleküle von...in Lösung) (H. 
Staudinger u. Kl. Fischen) 
157, 75. 

Propan-1,1,3,3 - tetracarbonsäure 
tetraäthylester (W. Röhrs u. S. 
Lang) 158, 109. 

p-n-Propoxylbenzal- I -aminonaph 
thalin-4- a (C. Wey- 
gand u. Mitarb.) 158, 274. 

Pyrrol (Über den Ammoniumcha- 
rakter des ... und seiner Ab- 
kömmlinge) (E. Weitz u. F. 
Schmidt) 158, 211. 


Bamiecellulose (0. H. Weber) 158, 
öl. 

Reaktion von Phenolalkoholen mit 
ungesättigten Substanzen (K. 
Hultzsch) 158, 275. 

Rübenpektine (H. Bock u. Mitarb.) 
158, 11. 


Saligenin (K. Hultzsch) 158, 284. 

Salpetrige Säure (Cyelohexylamin 
und... in wäßrig- ex her 
Lösung) (W. Hückel u. E. Wi 
lip) 158, 21. 

Salpetrige Säure (l-Menthylamin 
und... in wäßrig-alkoholischer 
Lösung) (W. Hückel u. E. Wi- 
lip) 158, 26. 

Salzsäurefällbarkeit (Verschwinden 
der... durch Einwirkung der 
Polynucleotidase) (F. G. Fischer 

Mitarb.) 158, 88. 

Schmelz- und Siedepunkte der 
Elemente (W. Fischer) 158, 200. 

Silberchlorid (Löslichkeit von . 
in Salzsäure) (W. Erber u. A. 
Scehühly) 158, 176. 

Sphärokolloide (A‘„-Konstanten für 

)(H.Staudinger u.F. Zapf) 
157, 10. 

Styrolderivate 

barkeit bei 
) (G. Wittig u. 
158, 61. 

Styrol (Die Umsetzung von Chinon 
mit...)(W. Kern u. K. Feuer 
stein) 158, 188. 


(Behinderte Dreh- 
orthosubstituierten 
Mitarb.) 
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Stvrol (Einwirkung von Chinon auf 
.. . bei Gegenwart von Trichlor- 
essigsäure) (W. Kern u. K. 
Feuerstein) 158, 197. 

Styrol (Einwirkung verschiedener 
Chinone bzw. Phenole auf.. 
W. Kern u. K. Feuerstein) 
158, 199. 

Styrol, Über die chemische Reak- 
tion. die der Inhibierung der 
Polymerisation durch Chinon 
zugrunde liegt (W. Kern u. K. 
Feuerstein) 158, 186. 


Terpenreihe (Konfigurative Be 
ziehungen in der...) (W. Hük- 
kel) 157, 225. 

Tetracetyl-diamino -anthracen (B. 
Schiedt) 157, 214. 

Tetrachloräthylen (R. Schwarz u. 
D. Pflugmacher) 158, 5. 

2,3,4,5-Tetramethylpyrrol (Verhal- 
ten des (E. Weitz u. F. 
Schmidt) 158, 226. 

Thymo-nucleinsäure (Über den Ab- 
bau der durch Pankreas- 
ferment) (F. G. Fischer u. Mit- 
arbeiter) 158, 79. 

trans-Carvomenthylamin (W. Hük- 
kel u. E. Wilip) 158, 28. 

Trichloräthan (R. Schwarz u. D. 
Pflugmacher) 158, 5. 

Trichloressigsäure (Einwirkung von 
Chinon auf Styrol bei Gegenwart 
von ...) (W. Kern u. K. Feuer- 
stein) 158, 197. 

1.3,5- Trieyelohexvlbenzol (Poly- 
morphie des...) (W. Hückel 
u. J. Datow) 158, 295. 

3 (oder 2),6,8- Trimethyl - benzopy- 
ran -2- (oder 3) - carbonsäure (K. 
Hultzsch) 158, 291. 

1,2,5- Trimethylpyrrol + Chloranil 
(1:1 (E. Weitz u. F.Schmid!t) 
158, 224. 

1,2,5- Trimethylpyrrol + 2,3 - Di- 
chlornaphthochinon-1,4 (1:1) (E. 
Weitz u. F. Schmidt) 158, 225. 

1,2,5 - Trimethylpyrrol + 2,5 - Di- 
brom-p-benzochinon (2:37) (E. 
Weitz u. F. Schmidt) 158, 225. 


1,2,5- Trimethylpyrrol + 2,6-D;i 
chlor - p- benzochinon (1:1) (E, 
Weitz u. F. Schmidt) 158, 2,4 


1, 2,5- Trimethbylpyrrol + Schwefel. 
(E. Weitz u. F 


dioxyd (1:1) 

Schmidt) 158, 232. 
1,4',6!-Trioxy-4,6-dimethyl-2-chlor- 

benzol (F. Hanus) 158, 260. 
1,4',6'-Trioxy-4,6-dimethyl-2-evelo 


hexylbenzol (F. Hanus) 158, 250, 


Trockenpektin (Nitrierung von... 
H.Bock u. Mitarb.) 158, 9. 


Uranvl (Acetondiearbonsaures .. 
(A. Müller) 157, 92. _ 

Uranylverbindungen (Über kom- 
plexartige organische (A. 
Müller) 157, 89. 


o-iiso-) Vanillin (Über die katalyti 
sche Reduktion des ...) F. 
Mauthner) 158, 321. 
Veilchenriechstoffe (L. Ruzicka 
u. W. Brugger) 158, 125. 
Viscosität (Abnahme der... bei 
der Polynucleotidase-einwirkung) 
(F.G.Fischer u. Mitarb.) 158, 87. 
Viscosität (Spezifische... . der Lö- 
sungen von sphäromakromoleku- 
laren und linearmakromolekula 
ren Verbindungen) (H. Staudin- 
ger u. F. Zapf 157, 1. 
Viscositätsgesetz (Zur Gültigkeit 


des . . . Untersuchungen an 
Poiy-»-oxyundecansäuren) (lH. 
Staudinger u. O. Nuss) 157 


982, 

Viscositätsgesetz (Die Extrapolation 
des...) (H. Staudinger u. Kl. 
Fischer 157, 73. 

Viscositätsuntersuchungen an Poly 
oxydecansäuren (H. Staudin 
ger u. OÖ. Nuss) 157, 288. 

Viseositätszahl (Gleichung zur Be 
rechnung der... für sehr kleine 
Konzentrationen (@. V. Schulz 
u. F. Blaschke) 158, 130. 


Zeisel (Mikroapparatur nach .. .) 
(W. Hückelu.E. Wilip)158,26 
Zerewitinoff' (Wasserstoff bestim- 
mung nach... .) (W. Hückel u 


E. Wilip) 158, 25. 


om- 


C,H,0,N, 


C.H,,0C1 


(.H-0.NAgCl «-Acetylpyrrol + Silberperchlorat (1:1 


C,H,0,N,C 
C.H,N,0,Cl 


„ 1,2,5-Trimethylpyrrol + Schwefeldioxyd (1:1) 
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C,-Gruppe 


Glyeyl-glyein-amid (P. Pfeiffer u. S. Saure) 157, 122. 


C,-Gruppe 
n-Butyl-chlormethyläther (©. Weygand u. Mitarb.) 158, 270. 
C,-Gruppe 
E.Weitz u. F. 
Schmidt) 158, 230. 


C,-Gruppe 


o-Chlorphenol-o-monoaldehyd (F. Hanus) 158, 264. 
o-Chlorphenol-p-monoalkohol (F. Hanus) 158, 263. 
Methylendimalonsäure-tetramid (W. Röhrs u. S. Lang) 158, 
113. 

— WW — 
o-Chlorphenol-o-monoaldehyd-oxim (F. Hanus) 158, 264. 
E. Weitz 
u. E. Schmidt) 158, 232. 


C, - Gruppe 
o-(iso-) Vanillylalkohol (F. Mauthner) 158, 322. 


s III 
o-Chlorphenol-dialdehyd (F. Hanus) 158, 260. 
o-Chlorphenol-aldehyd-carbonsäure (F. Hanus) 158, 262. 
o-Chlorphenol-dialkohol (F. Hanus) 158, 260. 
Glyein-p-nitranilid (P. Pfeiffer u. S. Saure) 157, 121. 
p-Methoxy-methoxynitrobenzol (©. Weygand u. Mitarb.) 
158, 269. 
p-Methoxy-methoxyanilin (©. Weygand u. Mitarb.) 158, 271. 


— sW — 
o-Chlorphenol-dialdehyd-dioxim (F. Hanus) 158, 261. 
o-Chlorphenol-o-monoaldehyd-semicarbazon (F. Hanus) 158, 


264. 
o-Chlorphenol-p-monoaldehyd (F. Hanus) 158, 263. 


CH,‚0,N,Cu Glyeyl-glyein-kupfer (P. Pfeiffer u. S. Sauer) 157, 110, 


,H,,®, 
C;H,;0, 


C,-Gruppe 


p-Methoxy-methoxybenzaldehyd (C. Wevygand u. Mitarb.) 
158, 270. 
Guajacol-dialkohol (F. Hanus) 158, 252. 
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— 9m — 
C,H,,0,N,  Bis-(3-methy]-5-pyrazolonyl)-4,4’-metben (B. Schiedt) 15 
223. 
C,H,,0,N Methoxy-äthoxynitrobenzol (C.Weygand u. Mitarb.) 158,27] 
— 93V — 
C,H,0,N,C1 o-Chlorphenol-aldehyd-earbonsäure-semicarbazon (F.Hanı: 
158. 262. 
C, „Gruppe 
C.,H,,0; p-Methoxy-äthoxybenzaldehyd (C. Weygand u. Mitarb.) 158 
oO 


- im. 
p-Athoxy-methoxybenzaldehyd (C. Weygand u. Mitar! 
158. 271. 


— mwDI — 
C,,H,s0;N, Glveyl-glyein-anilid (P. Pfeiffer u. S. Saure) 157, 123 
10 IV — 


C,,H,.0;N,;Cl, Di - chloracethyl - o - phenylendiamin (P. Pfeiffer u. $ 


Saure) 157, 117. 

C,.H,,0;N,Cl o-Chlorphenol-dialdehyd -disemicarbazon (F. Hanusı 15x 
261. 

C,H ,0;N,Cu Di-glyeyl-o-phenylendiamin-kupfer (P.Pfeifferu.S.Sa 
157, 118. 

C, ‚-Gruppe 

C,,H,,0,N; Benzoyl-zlyeyl-glyein - kupfer (P. Pfeiffer u. 8. Saure 
157. 111. 

C,,H,;0,N p-n-Butoxy-methoxynitrobenzol (C. Weygand u. Mitarb 
158, 270. 


C, ‚Gruppe 
C.,H,,0. 6-Methylehroman-2, 3-diecarbonsäure (K.Hultzsch) 158, 25: 
C,,H,,0 6,8-Dimethyl-2-(oder 3)-oxymethylehroman (K. Hultzsch 
158, 290. 
C ,H,.O, 3-tert.- Butyl-5-methyl-6-oxybenzylalkohol (K. Hultz: 
158, 285. 
— 2110 — 
C,H,0ON, Glvein-a-naphthylamid (P. Pfeiffer u. S. Saure) 157, 122. 


— 21V — 
C,,H,0,NCI, (C,H,N.C,0,Cl,) 2,5-Dimethylpyrrol + Chloranil (1:1 
Weitz u. F. Schmidt) 158, 225. 
C,;H,,0;,NC1, (C,H,N.C,H,0,C1l,) 2,5 - Dimethylpyrrol + 2,6 - Dichlor-p 


benzochinon (1:1) (E. Weitz u. F. Schmidt) 158. 225 


C,,- Gruppe 
(,,H,,0; Trimethylbenzopyrancarbonsäure (K. Hultzsch) 158, 2%. 
C ;H,,0. 6,8- Dimethylchroman - 2,3 - diearbonsäure (K. Hultzse|! 
158, 290. 
— 23V — 


C,H,,0-NCl, (C;H,,N.C,0,C1,) 1,2,5- Trimethylpyrrol + Chloranil 
E. Weitz u. F. Schmidt) 158, 224. 


ann An, 


158 


IOX 
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C,;H,,0,;NCl, (C,H,,N.C,H,0,C1,) 1,2,5-Trimethylpyrrol + 2,6-Dichlor- 


C.HN 
C,,H,s0s 


una 


C,H, 


C,H, NO 
C,.H,.0;N; 


C,;H,,ON, 


(,.H;0; 
C, H,O 3 


C,H ,30,N, 


16 0; 2 


p-benzochinon (1:1) (E. Weitz u. F. Schmidt) 158, 225. 


C, ‚Gruppe 


9,10-Diamino-anthracen (B. Schiedt) 157, 215. 
o-Cyelohexylphenol-dialdehyd (F. Hanus) 158, 251. 
3-Cyelohexyl-5-methyl-6-oxybenzylalkohol (K. Hultzsch) 
158, 285. 

o-Cyelohexylphenol-dialkohol (F. Hanus) 158, 250. 


— 1411 — 


9-Formylamino-tluoren (B. Schiedt) 157, 211. 
o-Cyelohexylphenol-dialdehyd-dioxim (F. Hanus) 158, 251. 


C,,- Gruppe 


2-Phenylchroman (K. Hultzsch) 158, 287. 

2-Benzoyl-3, 5-dimethyl-phenol (G. Wittig u. Mitarb.) 158, 66. 
3 (oder 2), 6,8-Trimethyl-benzopyran-2 (oder 3)-carbonsäure 
(K. Hultzsch) 158, 292. 


— 15 1I — 


Monoformyl-9,10-diaminoanthracen (B.Schiedt) 157, 214. 


C,,- Gruppe 


8- Methyl - 6 - tert. - butyl-chroman - 2,3-diearbonsäure (K. 
Hultzsch) 158, 288. 

3 (oder 2)-8-Dimethyl-6-tert.-butyl-chroman -2 (oder 3) - car- 
bonsäure (K. Hultzsch) 158, 287. 


16 III -- 


9,10-Diformylamino-anthracen (B. Schiedt) 157, 214. 
p, p-Methoxy-methoxyazoxybenzol (C. Weygand u. Mitarb.) 
158, 272. 


— 1 IV — 


C,,H,;0,;NCl, (C,H,N .C,.H,0,C1,) 2,4-Dimethylpyrrol + 2,3 - Dichlor- 


naphthochinon-1,4 (1:1) (E. Weitz u. F. Schmidt) 158, 
227. 


C.,H,,0;N,Cu Glyein-anilid-kupfer (P. Pfeiffer u. S. Saure) 157, 113. 


— 16 V — 


C,H,0;N,C1l,Cu Glyein-m-ehloranilid-kupfer (P.Pfeiffer u. S. Saure) 


157, 114. 
Glyein-p-chloranilid-kupfer (P. Pfeiffer u. S. Saure) 157, 
115. 


CH,0,;N,CL,Ni Glyein-m-chloranilid-niekel (P. Pfeiffer u. S. Saure) 


C;H,,N 


17 13 


157, 120. 
Glyein-p-chloranilid-nickel (P. Pfeiffer u. S. Saure) 157, 
120. 

C, „Gruppe 
9-Amino-1,2-benzofluoren (B. Schiedt) 157, 212. 
9-Amino-2,3-benzofluoren (B. Schiedt) 157, 213. 
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— 717NI — 


C,;H,,0,N, Formyl-acetyl-diamino-anthracen (B. Schiedt) 157, 215. 

C,;H,-0,N, Benzoyl-glyeyl-glyein-anilid (P. Pfeiffer u. S. Saure 
157, 124. 

C,;H,,0,N p-Methoxy-methoxybenzal-p-phenetidin (C. Weygand 
Mitarb.) 158, 273. 

C,-H,,0,N  p-Methoxy - methoxybenzal - p - methoxy- methoxy-anilin (( 
Weygand u. Mitarb.) 158, 273. 


— 11W — 


C,-H,,.0,NC], (C-H,,N.C,,H,0,C],) 1,2,5-Trimetbylpyrrol + 2,3-Dichlor 
naphthochinon-1,4 (1:1) (E.Weitz u. F. Schmidt) 158, 22: 


C, .- Gruppe 
C,;H,.0. 6,8-Dimethyl-2 (oder 3 -phenyl-benzopyran-3 (oder 2)-carbon 
säure (K. Hultzsch) 158, 292. 
C,.H,,0. 3 (oder 2),8-Dimethyl]-6-ceyelobexyl-chroman-2 (oder 3)-carbon 
säure (K. Hultzsch) 158, 288. 
— 111 — 


H,,NÖ 9-Formylamino-1,2-benzofluoren (B. Schiedt) 157, 212. 

9-Formylamino-2,3-benzofluoren (B. Schiedt) 157, 213. 

C,.H,,0,N p-Methoxy - äthoxybenzal -p- phenetidin (C. Weygand 
Mitarb ) 158, 274. 


p-Athoxy-methoxybenzal-p-phenetidin (C. Weygandu. 


Mitarb.) 158, 273. 
C..H,:0,N, p.p’-Methoxy-äthoxy-azobenzol (C.Weygand u. Mitarb. 
158, 273. 


— 13IV — 


ı3N.SO, N-Phenylcarbazol + Schwefeldioxyd (1:1 E. Weit 
F. Schmidt) 158, 232. 


a 
EBeum 
os... 
20 44 


C,,- Gruppe 


C..H,,;0,N p - Methoxy - methoxybenzal - p- aminozimtsäure - äthylester 


C. Weygand u. Mitarb.) 158, 274. 


—_— 20V — 
C.H,;0,N,CuK, Kupfer - acety] - glyein - anilid - kalium (P. Pfeiffer 


a 


S. Saure) 157, 118. 


C,,H,,0,N,CuNa, Kupfer - acetyl - glyein -anilid- natrium (P. Pfeitter 


u. 8. Saure) 157, 119. 


C,, - Gruppe 
C„H,.0,N 2-(0-Oxyphenyl)-phenanthreno-oxazol (B. Schiedt) 157, 221. 
C.„H,.0,N, = (1- -pheny]-3-methyl-5-pyrazolonyl)-4,4’-methen (B.Schiedt 
157, 222. 


‚Cu Benzoyl-glyein- kupfer | P. Pfeiffer u. S. Saure) 157, 111. 
‚N.Cu Glyein-p-toluidid-kupfer (P.Pfeiffer u. S. Saure) 157, 113. 
\,Cu Glyein-p-anisidid-kupfer (P. Pfeifferu. S. Saure) 157, 115. 
Ni Glyein-p-anisidid-nickel (P. Pfeifferu.S. Saure) 157, 121. 
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G;, H,s0;N, 3,3 


re C.H,,N;0; Di-1-(phenyl-3-methyl-5-pyrazolonyl)-methan (B.Schiedt) 
157, 222. 

C,‚H,,0,N p - Methoxy - äthoxybenzal - p - aminozimtsäure - äthylester 
e (©. Weygand u. Mitarb.) 158, 274. 


C,, - Gruppe 
C,;H,,0,;N  2-(0'-Methoxyphenyl)-phenanthreno-oxazol (B. Schiedt) 
hlor. 157, 221. 
— C,H, 0,N, Tetracetyl-diamino-anthracen (B. Schiedt) 157, 214. 


C,,H,,0;N, Pp,p’-n-Butoxy-methoxyazoxybenzol (C.Weygand u. Mitarb.) 
158, 273. 
C,,- Gruppe 


C,,H, 0; 3,4-Diphenyl-5,7-dimethyl-eumarin (G. Wittir u. Mitarb.) 
Be 158, 67. 


C,,- Gruppe 
C.H.N; Di-acenaphteno-pyrazin (B.Schiedt) 157, 216. 
C,,H,,0, 2-Methoxy-4,6-dimethyl-«,3-diphenyl-zimtsäure (G. Wittig 
u. Mitarb.) 158, 67. 
rh — 411 — 
€, H,,N;Br, Di-(bromacenaphteno)-pyrazin (B. Schiedt) 157, 216. 
C,,- Gruppe 
11. C,,H,,N,0, 2-(p’-Nitrophenyl) phenanthreno-oxazol (B.Schiedt) 157, 221. 
18, 2-(m-Nitrophenyl)-chryseno-oxazol (B. Schiedt) 157, 219. 
15. 2-(Nitrophenyl)-chryseno-oxazol (B. Schiedt) 157, 219. 
1 C,,H,,NO  2-Phenyl-chryseno-oxazol (B. Schiedt) 157, 219. 
C, Gruppe 
er C,,H,;0,;N  2-(8',4’- Methylendioxyphenyl)-chryseno-oxazol (B. Schiedt) 
157, 220. 
C,H,;0,N 2-(8’-Methoxy-4-oxy)-chryseno-oxazol (B. Schiedt) 157, 220. 
2-(8#°-Oxy-4’-methoxy-phenyl)-chryseno-oxazol (B. Schiedt) 
157, 220. 
C,,H,;0,N, p-Methoxy -methoxybenzal - 1-aminonaphthalin-4-p-azoanisol 
T (©. Weygand u. Mitarb.) 158, 274. 
C,,- Gruppe 


C,H,ON, 2-(4-Dimethylaminophenyl)-chryseno -oxazol (B. Schiedt) 
| 157, 221. 

C,;H,,0,N, p-n-Propoxybenzal-1-aminonaphthalin -4-p-azoanisol (C. 
Weygand u. Mitarb.) 158, 274. 


28 II—36 II 


C,H,0;N; 


(,,H,0,N, 


C,,H,60,N, 


C;;H;,N, 


C,, - Gruppe 
Di-phenanthreno-pyrazin (B. Schiedt) 157, 216. 

— 2383I11I — 
Anthrachinon-dihydroazin (B. Schiedt) 157, 218. 
2-Furyl-chryseno-oxazol (B. Schiedt) 157, 220. 
Dimethylamino-äthanol-ester der 2-Methoxy -4,6-dimethyl- 
a,#-diphenyl-zimtsäure (G. Wittig u. Mitarb.) 158, 68. 

C,,- Gruppe 
Bis-(N-phenyl-oxindolyl)-methen (B. Schiedt) 157, 224. 


C,, -Gruppe 


Bis-(1,3- Diphenyl-5-pyrazolonyl)-4,4’-methen (B. Schiedt) 
157, 223. 


C,,- Gruppe 
Indanthren-chinolin (B. Schiedt) 157, 218. 


C,,- Gruppe 


Di-chryseno-pyrazin (B. Schiedt) 157, 217. 
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